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2 Nomenklatur
1 MOTIVATION
In den letzten Jahrzehnten gewann der Begriff „Energiewende“ zunehmend an Bedeutung. Dies
hängt zum einem mit der Ressourcenverknappung unserer derzeitigen Energieträger zusammen
[143]. Zum anderen tragen Emissionen des Treibhausgases Kohlenstoffdioxid, das bei der Ener-
gieumwandlung fossiler Energieträger anfällt, dazu bei, dass das Klima unseres Planeten langfris-
tig beeinflusst wird [140]. In Abbildung 1.1 sind die durch Naturkatastrophen zwischen 1980 und
2007 entstandenen Kosten dargestellt [159]. Damit ist auch ein ökonomisches Interesse an einer
Energiewende begründet [57].
Erdbeben
19,75%
Vulkanausbruch 
0,5%
Tsunami 
0,5%
Winterschäden 
1,75%
Waldbrand 
3%
Dürre
6%
Sturzflut 
1,25%
Hochwasser
23,5%
Hagel 
1,25%
Unwetter 
5,5%
Tornado 
1,75%
sonstige Stürme 
0,5%
Blizzards 
6,25%
Tropische 
Wirbelstürme
28,5%
1800 Mrd. US$
davon 450 Mrd. 
versichertWetter
W
s
r
a se
1980 bis 2007
Abbildung 1.1: Schäden durch globale Naturkatastrophen, nach [159].
1.1 ENERGIETRÄGER WASSERSTOFF
Die zukünftige Energieversorgung wird sich deutlich von der heutigen unterscheiden müssen.
Ein wesentlicher Aspekt ist die Umstellung von fossilen Energieträgern auf regenerative Quellen
[91]. Auch im Bereich der Mobilität muss dieser Aspekt Berücksichtigung finden [2, 4]. Ein der-
artiges Energiekonzept macht Energiespeicher unumgänglich, da zum einen eine starke Dezen-
tralisierung der Energieerzeugung zu erwarten ist [30] und zum anderen es eine Lücke zwischen
Angebot und Nachfrage zu überbrücken gilt [74, 141, 189]. In diesem Zusammenhang bietet Was-
serstoff eine sehr lohnenswerte Möglichkeit Energie umweltverträglich zu speichern [141].
Eine auf Wasserstoff ausgerichtete Energieversorgung (siehe Abb. 1.2) bietet die Möglichkeit,
den dargelegten vielseitigen Anforderungen innovativ und nachhaltig zu begegnen [4]. Durch die
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Kopplung mittels Elektrolyse an jedwede Form der regenerativen Stromerzeugung ist es möglich,
ein etwaiges Überangebot an Energie zu wandeln und zu speichern. Durch eine Rückverstro-
mung können Nachfragemaxima abgefedert werden [189]. Auch ist eine anfängliche Gewinnung
durch fossile Energieträger möglich, um einen sanfteren Übergang in die CO2-freie Energiever-
sorgung, und damit geringere Kosten für die Einführung eines Wasserstoffkreislaufes, zu realisie-
ren [141]. Außerdem kann Wasserstoff als Energieträger für mobile Anwendungen zur Verstro-
mung in Brennstoffzellen, aber auch zur Verbrennung in herkömmlichen Verbrennungsmotoren
dienen [33, 41, 110, 140, 200]. Auch eine dezentrale Versorgung von Haushalten zur Deckung ih-
res Wärme- und Strombedarfs ist denkbar [68, 73, 142]. In allen Fällen besteht die Notwendigkeit
der Speicherung des Wasserstoffs unter verschiedenen Randbedingungen (wie z. B. Aufnahme-
geschwindigkeit, Temperatur, Systemmasse und Volumen, etc.).
H  Speicher2
Abbildung 1.2: Schematische Darstellung zur Wasserstofferzeugung und -nutzung, nach [159].
1.2 WASSERSTOFFSPEICHERUNG
Um eine Wasserstoffwirtschaft zu etablieren, ist die Speicherung des Energieträgers ein wesent-
liches Problem [168]. Es ist dabei erforderlich, ein sicheres, volumeneffizientes und kostengün-
stiges Speichersystem zu garantieren. Als kommerzieller Standard auf diesem Gebiet kann die
Speicherung in Druckgastanks oder das Verflüssigen des Wasserstoffs angesehen werden [40].
Weitere hochinteressante Möglichkeiten eröffnet die Feststoffspeicherung in Form von Ad- und
Absorption. Abbildung 1.3 zeigt einen schematischen Vergleich der volumetrischen Speicherdichte
(Anzahl der Wasserstoffatome in einem gegebenen Volumenelement) für vier Speichervarianten.
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung volumetrischer Speicherdichten; Werte nach [213, 224].
1.2.1 Physikalische Speicherung
Druckgastanks können aus relativ günstigem Stahl hergestellt werden und sind mit einem Druck
von bis zu 300 bar gefüllt. Darüber hinaus gibt es Neuentwicklungen von Druckbehältern, die
mit Drücken bis zu 700 bar betrieben werden können [59]. Diese sind meist aus karbonfaserver-
stärkten Verbundwerkstoffen gefertigt [175]. Aufgrund des hohen Speicherdrucks und der damit
verbundenen Volumenarbeit ist ein deutlich höheres Risiko im Vergleich zu niedrigeren Speicher-
drücken vorhanden [163]. Letztlich sind dem Durchmessers derartiger Speicherkartuschen auf-
grund des komplexen Produktionsverfahrens (Wicklung der Karbonfasern) und durch steigende
Spannungen im Material mit größeren Durchmessern (vgl. Tankberechnung: Gleichung 7.6) Gren-
zen gesetzt.
Der Siedepunkt von Wasserstoff liegt bei ungefähr 20 K. Um diese Temperatur bei der Kryospei-
cherung von Wasserstoff zu erreichen, muss bis zu einem Drittel der im Wasserstoff gespeicher-
ten Energie aufgewandt werden. Zusätzlich ist nachfolgend für die Lagerung eine aufwendige Iso-
lations- und Kryogentechnik notwendig, die das Systemvolumen wesentlich erhöhen. Ferner sind
solche Behälter, um hohe Überdrücke zu vermeiden, offene Systeme1, was zu direktem Verlust
durch Verdampfen des Wasserstoffs führt [163, 175]. Neuentwicklungen sind Druckbehälter für
die Speicherung des flüssigen Wasserstoffs, wodurch erst beim Erreichen eines kritischen Drucks
Wasserstoff abgelassen werden muss [59]. Dadurch lässt sich die verlustfreie Speicherzeit ver-
längern. Jedoch können derartige Tanks nicht in geschlossenen Räumen, wie z. B. Parkhäusern
oder Garagen, benutzt werden, da sich durch das Ablassen von Wasserstoff explosionsfähige
Gasgemische bilden könnten.
Die Adsorption von Wasserstoff in Feststoffen basiert auf der relativ schwachen Bindung der
Wasserstoffmoleküle durch Van-der-Waals-Kräfte an deren Oberflächen (sog. Physisorption) [175].
Sobald sich eine erste Schicht Adsorbat abgeschieden hat, muss die gasförmige Spezies mit die-
ser reagieren. Das heißt, dass die zweite Schicht eine latente Wärme in der Größenordnung
ähnlich zur Kondensation bzw. Sublimation hätte. Darum werden bei Temperaturen oberhalb des
Siedepunkts nur Monoschichten adsorbiert. Große Oberflächen sind demnach nötig, um eine
große Menge der gasförmigen Spezies aufzunehmen [59]. Bei Kohlenstoff-Nanoröhrchen (CNT)
wird durch die Krümmung der Oberfläche das Adsorptionspotenzial um 25% erhöht [175]. Je-
doch werden in der Literatur widersprüchliche und in manchen Fällen auch nicht reproduzierbare
Ergebnisse präsentiert (von ca. 0,25 bis 20 Masse-%-H2; nach [48, 172, 155]).
In die Gruppe der Adsorptions-Speichermaterialen sind auch Netzwerke aus metallorganischen
Bestandteilen einzuordnen, sogenannte „metallic organic frameworks“: kurz MOF [168, 176].
Prinzipiell bestehen derartige MOFs aus anorganischen Zentren (z. B. Zn4O-Cluster), die durch
eine Vielzahl starrer organischer Linkermoleküle zu einem hoch porösen dreidimensionalen Netz-
werk verknüpft werden [84]. In neuesten Untersuchungen wurden durch Kompaktierung sehr
hohe Speicherdichten von bis zu 40 g l−1 Wasserstoff bei 77 K und 80 bar erreicht [164].
1Typischerweise werden diese Behälter unter 1,1 bar bis 7 bar gehalten. Bei höheren Drücken öffnen Überströmventile.
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1.2.2 Chemische Speicherung
H  physisorbed2
on carbon
Abbildung 1.4: Volumetrische und gravimetrische Speicherdichte verschiedener Speichermöglich-
keiten im Überblick, aus [224].
In Abbildung 1.4 sind die volumetrischen über die gravimetrischen Speicherkapazitäten einer Viel-
zahl verschiedener Speichermaterialen dargestellt. Zusätzlich sind zum Vergleich die Speicherka-
pazitäten herkömmlicher physikalischer Speichervarianten aufgetragen. Ohne Ausnahme liegen
die volumetrischen Speicherdichten aller chemischen Speicher weit über denen physikalischer
Speichervarianten.
Speicherfluide: In die Gruppe der flüssigen Wasserstoffspeichermedien lassen sich viele Kohlen-
wasserstoffverbindungen aber auch Stickstoffverbindungen (z. B. Ammoniak) einordnen. Sie ha-
ben den Vorteil einer einfachen Handhabung der Flüssigkeit in „normalen“ Tanks. Allerdings sind
wiederum nicht umweltfreundliche Abgase (Stickoxide, Kohlenstoffdioxid) bei der Energiewand-
lung beteiligt, da diese Wasserstoffträger meist über herkömmliche Prozesse verbrannt oder via
Reformation einer Brennstoffzelle zugeführt werden.
Feststoffspeicher: Diese Speichervariante bietet im Vergleich zu den fluiden Wasserstoffspei-
chermedien eine Möglichkeit der einfachen, direkten Nutzung des Wasserstoffs (nicht in Verbin-
dung mit anderen Elementen). Bei der chemischen Speicherung von Wasserstoff in einem Fest-
körper wird dieser an der Oberfläche eines Materials zunächst dissoziiert, ehe die Reaktion mit
dem Material eintritt und ein Hydrid gebildet wird [171]. Beim Desorptionsprozess kommt es zu
einer Rekombination des atomaren Wasserstoffs. Hydride weisen hohe Speicherdichten auf und
stellen somit eine gute Möglichkeit der reversiblen Wasserstoffabsorption dar [153].
Die reversible Reaktion von Wasserstoff mit einem Metall wurde erstmalig 1866 von Thomas
Graham an metallischem Palladium beschrieben [72]. Bereits vor längerer Zeit konnten wich-
tige Vertreter für die reversible Wasserstoffspeicherung identifiziert werden (wie z. B. LaNi5,
TiFe, ZrV2, Mg-basiert) [64, 120]. Darüber hinaus wurden erste prototypische Fahrzeuge (z. B.
von Daimler) mit Metallhydridspeichertanks ausgerüstet [31]. Wegen der verwendeten Hydride
(Übergangsmetallhydride) waren die Speicher allerdings noch bedeutend schwerer als vergleich-
bare Benzintanks. Im Jahr 1997 zeigten Bogdanović et al. [24] erstmals, dass es durch Zugabe
von TiCl3 möglich ist, Natriumalanat (NaAlH4) reversibel mit Wasserstoff zu beladen. Inzwischen
existiert eine ganze Gruppe von sogenannten Komplexhydriden, die für die Wasserstoffspeiche-
rung von Interesse sind. Alkalimetalle als Kation bilden mit Amiden, Alanaten und Borhydriden als
Anion solche komplexen Hydride [58, 92].
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1.3 ZIELSTELLUNG
Heute ist eine Vielzahl von Metallen und Metalllegierungen bekannt, die mit Wasserstoff zu Hydri-
den reagieren. Durch eine geeignete Materialauswahl ist Wasserstoffabsorption für verschiede-
ne Temperaturen und Wasserstoffpartialdrücke realisierbar [171, 216]. Dennoch ist derzeit keines
dieser Materialien im weitverbreiteten Einsatz [210]. Dies hängt vor allem mit der schwierigen
technischen Umsetzung effizienter metallhydridbasierter Speichertanks zusammen [168].
Die Ziele der vorliegenden Arbeit sind es, relevante Materialkennwerte von Verbundwerkstoffen
basierend auf metallhydridbildenden Wasserstoffspeichermaterialien und deren Verhalten in Was-
serstoffspeichersystemen grundlegend zu evaluieren. Dafür werden verschiedene bekannte Spei-
chermaterialien ausgewählt, die aufgrund ihrer thermodynamischen Eigenschaften einen breiten
Einsatzbereich ermöglichen. Es ist bekannt, dass eine Erhöhung der effektiven Wärmeleitfähig-
keit der Metallhydride erforderlich ist, um eine ausreichende Be- bzw. Entladedynamik eines Spei-
chersystems zu gewährleisten. Auf Grundlage der bekannten Fachliteratur wurde ein vielverspre-
chender Weg zur Verbesserung der effektiven Wärmeleitfähigkeit gewählt: In der vorliegenden
Arbeit wird die Herstellung von Hydrid-Graphit-Verbundwerkstoffen mit verbesserten Wärmelei-
teigenschaften verfolgt. Neben der verbesserten effektiven Wärmeleitfähigkeit sind noch weitere
Eigenschaften der Speichermaterialien für ein effizientes Speichersystem von großer technischer
Bedeutung. Dazu zählen vor allem die Gaspermeabilität, die die Verteilung von gasförmigen Was-
serstoff im porösen Speicherbett bestimmt, die effektive Wasserstoffspeicherdichte des Speicher-
betts, die Verpressbarkeit der Pulvermischungen und die mechanische Stabilität der Verbund-
werkstoffe. Auf Grundlage von festgelegten Zielgrößen der Materialkennwerte galt es zunächst,
grundlegend zu untersuchen, inwieweit sich wichtige Einflussparameter, wie Graphitgehalt und
Pressdruck, auf die Kennwerte auswirken, um folgend einen optimierten Parametersatz zu wäh-
len. Daran anschließend sollte das Wasserstoffsorptionsverhalten der Verbundwerkstoffe unter
Berücksichtigung der Anforderungen, die durch den entsprechenden Wasserstoffverbraucher de-
finiert werden, charakterisiert und diskutiert werden. Darüber hinaus war es von technisch hohem
Interesse, inwiefern sich die Kennwerte der Verbundwerkstoffe über die Dauer der zyklischen
Hydrierung ändern, um so Aussagen zur Eigenschaftsstabilität während der Nutzung darauf basie-
render Speichersysteme treffen zu können. Ein weiteres Ziel besteht sowohl in der Formulierung
von Empfehlungen hinsichtlich der Auswahl der Speichermaterialien, ihrer Herstellungsparameter
und ihrer Verarbeitung als auch in der Darlegung von weiterführenden Untersuchungsansätzen,
um zukünftig vielseitige Wasserstoffspeichersysteme, die auf Feststoffspeichermaterialien beru-
hen, unter Berücksichtigung der technischen Randbedingungen realisieren zu können.
Gliederung der Arbeit
Im nächsten Kapitel werden zunächst die wesentlichen Grundlagen zur Speicherung von Wasser-
stoff in Feststoffen und die damit verbunden Herausforderungen hinsichtlich eines technischen
Speichertanks dargelegt. Im Anschluss werden die sich daraus ergebenden Zielgrößen für die
Speichersysteme beschrieben.
In Kapitel 3 werden zunächst die gewählten Wasserstoffspeichermaterialien und der verwendete
Graphit vorgestellt. Darauf folgend sind die Herstellungswege für die Hydrid-Graphit-Verbund-
werkstoffe und alle Charakterisierungsmethoden erläutert.
In den danach folgenden drei Kapiteln sind die verschiedenen Verbundwerkstoffe dargestellt:
Niedrigtemperaturhydrid auf Übergangsmetallbasis (<100 ◦C), Mitteltemperaturhydride auf Kom-
plexhydridbasis (100 ◦C bis 250 ◦C) und Hochtemperaturhydride auf Magnesiumbasis (250 ◦C bis
400 ◦C). In jedem dieser Kapitel werden zunächst die kompaktierten Verbundwerkstoffe in ih-
rem Ausgangszustand hinsichtlich wichtiger Eigenschaften für die Anwendung in einem Was-
serstoffspeichersystem, wie z. B. die effektive Wärmeleitfähigkeit, die Gaspermeabilität und die
Wasserstoffspeicherdichte, evaluiert. Darauf folgt die Betrachtung und Bewertung des jeweili-
gen Wasserstoffabsorptionsverhaltens und der Eigenschaftsveränderungen aufgrund zyklischer
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Hydrierung, um die Eignung der Verbünde während Nutzungsphase des Speichersystems bewer-
ten zu können.
Im Kapitel 7 werden die Materialsysteme untereinander hinsichtlich der erzielten Wärmeleitfähig-
keitsverbesserung, der Wasserstoffspeicherdichten und des Hydrierungsverhaltens vergleichend
bewertet. Die Arbeit wird mit Kapitel 8 zusammengefasst und es werden Ausblicke für weitere
Untersuchungsansätze dargestellt.
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2 GRUNDLAGEN
2.1 FESTSTOFFSPEICHERUNG
2.1.1 Prinzipielle Mechanismen
Die Thermodynamik der Hydride lässt sich mittels druckabhängigen Zustandsdiagrammen be-
schreiben. Abbildung 2.1 zeigt ein solches schematisches Zustandsdiagramm (Konzentrations-
Druck-Isothermen-Diagramm) für ein ideales Hydrid. Die allgemeine Reaktionsgleichung für eine
reversible Hydridbildung lautet:
Me(s) +
n
2
H2(g) ⇀↽ MeHn(s) + ∆H (2.1)
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Abbildung 2.1: Schematische Konzentrations-Druck-Isothermen (mit T1<T2<T3<Tc<T4) der Metall-
Wasserstoffreaktion mit davon abgeleiteter Van’t-Hoff-Isochoren, nach [163].
Augenscheinlich kann das Diagramm in drei Bereiche eingeteilt werden. Im ersten Bereich nimmt
die Konzentration im Metall mit dem Wasserstoffpartialdruck zu. Es entsteht ein α-Mischkristall,
der geringe Mengen Wasserstoff interstitiell lösen kann [31, 173]. Wie bereits am Anfang des
20. Jh. durch Arbeiten von Adolf Sieverts (1874 - 1947) [182, 183, 184] an verschiedenen Syste-
men gezeigt wurde, ist die Wasserstoffkonzentration im Metall unter isothermen Bedingungen
proportional zur Wurzel aus dem Wasserstoffpartialdruck.
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Sobald der Wasserstoffpartialdruck weiter zunimmt (Bereich 2), werden die Wechselwirkungen
zwischen den Wasserstoffatomen lokal stärker und es kommt zu Keimbildung und -wachstum
der Hydridphase (β-Phase). In dem Koexistenzbereich beider Phasen zeigen die Isothermen ein
Druckplateau, dessen Länge die reversible Speicherkapazität charakterisiert [31, 163, 173, 224].
Mit steigender Temperatur nimmt die Breite des Konzentrationsbereiches ab, in dem sowohl α-
als auch β-Phase stabil vorliegen. Das bedeutet, dass bei höheren Temperaturen weniger Was-
serstoff im Hydrid gespeichert werden kann. Oberhalb einer kritischen Temperatur (TC ) ist kein
Druckplateau mehr vorhanden. Die Umwandlung der α- zur β-Phase erfolgt dann kontinuierlich
[224].
Im dritten Bereich kann durch einen starken Anstieg des Wasserstoffpartialdruckes die Wasser-
stoffkonzentration im Hydrid weiter erhöht werden. In diesem Bereich wird mehr Wasserstoff im
Hydrid gelöst [31]. Allerdings sind sehr hohe Drücke notwendig, um Wasserstoff in wesentlichen
Mengen zusätzlich einzulagern. Daher wird die Länge des Plateaudruckes als Maß der Speicher-
kapazität betrachtet [225].
Der sich im zweiten Bereich einstellen-
de Gleichgewichtsdruck ist nach Glei-
chung 2.2 mit der Reaktionsenthalpie
und -entropie verknüpft [163]:
ln
(
pGG
p0
)
=
1
T
·
(
−∆HRkt
R
)
+
∆S
R
(2.2)
Dabei wird die Änderung der Entropie bei der Hydridbildung im Wesentlichen durch die Disso-
ziation von gasförmigen Wasserstoffmolekülen zu im Metall gelöstem atomaren Wasserstoff be-
schrieben. Für alle technisch relevanten hydridbildenden Systeme kann von ca. 130 J K−1 mol−1
ausgegangen werden [175]. Der Enthalpieterm ist eine systemspezifische Größe, die sich haupt-
sächlich aus der Stärke der Bindung des Wasserstoffs zum jeweiligen Metall ergibt. Das Verhältnis
der Reaktionsenthalpie zur universellen Gaskonstante gibt dabei den Anstieg der Van’t-Hoff-Iso-
choren wieder. In realen hydridbildenden Materialsystemen ist der Plateaudruck nur sehr selten
konstant. Er steigt mit steigender Wasserstoffkonzentration an. Dieser Effekt wird auf eine immer
vorhandene chemische Inhomogenität der beteiligten Legierung zurückgeführt [88].
Des Weiteren zeigen verschiedene Metallhydridsysteme unterschiedlich starke Abweichungen
zwischen Ab- und Desorptionsplateaudrücken, die mehrere Bar ausmachen können [75]. Dabei
liegen die Desorptionsdrücke immer unter den Absorptionsdrücken. Dieser Effekt wird als Hyste-
rese bezeichnet und ist vor allem auf Eigenspannungen zurückzuführen, die durch Aufweitung des
Gitters bei der Hydrierung entstehen [31]. Für Wasserstoffspeicheranwendungen ist dieses Ver-
halten von geringerem Interesse. Hier werden die Absorptionsplateaudrücke für die Auslegung
herangezogen. Höhere Bedeutung findet dies allerdings in geschlossenen Wasserstoffkreisläufen
(z. B. Hydridwärmepumpen) und bei Druckanwendungen (z. B. Hydridkompressor) [31, 145, 147].
Für diese Arten der Nutzung sind möglichst kleine Unterschiede wichtig, um hohe Systemeffizi-
enzen zu erzielen.
Metall
Hydrid
Adsorption
Dissoziation
α-Phase
β-Phase
Gittergas
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Absorptionsvorganges.
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Kinetische Aspekte der Hydridbildung sind neben der reinen thermodynamischen Betrachtung
zusätzlich von Bedeutung, um die Wasserstofffeststoffspeichermaterialien unter technisch rele-
vanten Bedingungen nutzen zu können. Dazu muss Wasserstoff zunächst an die Oberfläche des
Metalls transportiert werden. Dort wird er adsorbiert (physisorbiert). Danach folgt eine Dissoziati-
on des Wasserstoffmoleküls, was zur Chemisorption an der Metalloberfläche führt. Im Anschluss
daran kann das Wasserstoffatom in das Metall diffundieren und nachfolgend, mit Erhöhung der
Konzentration, die Hydridphase bilden [225]. Dieser Ablauf ist schematisch in Abbildung 2.2 zu-
sammengefasst.
Abbildung 2.3 zeigt zu diesem Sachverhalt die Berechnung der potentiellen Energie für Wasser-
stoff in Abhängigkeit vom Abstand zur Metalloberfläche bzw. im Metallgitter auf Grundlage des
eindimensionalen Lennard-Jones-Ansatzes [117]. In weiter Entfernung von der Oberfläche müsste
die Dissoziationsenergie (ca. 435 kJ mol−1 [225]) aufgebracht werden um Wasserstoffmoleküle in
Atome zu trennen. Allerdings muss nach der Physisorption (ca. -10 kJ mol−1 [225]) nur ein bedeu-
tend kleinerer Energiebetrag aufgewandt werden (siehe Abb. 2.3: Schnittpunkt blauer mit roter
Kurve). Diese Aktivierungsenergie ist ihrerseits stark von der Oberfläche des Metalls abhängig.
Sie kann durch bestimmte Katalysatoren erniedrigt werden [31]. Nach der Chemisorption (ca.
−50 kJ mol−1 [225]) ist die Lösung der Wasserstoffatome im Volumen der meisten Metalle durch
ein exothermes Verhalten gekennzeichnet (siehe Abb. 2.3: untere Kurve) [224].
Abbildung 2.3: Lenord-Jones-Potential für Wasserstoff in der Nähe einer metallischen Oberfläche,
nach [224].
Um eine möglichst schnelle Beladung mit Wasserstoff zu erreichen, müssen folgende Gesichts-
punkte beachtet werden:
• Ausreichende Versorgung mit H2 im Gasraum über der Metalloberfläche
• Geringe Aktivierungsenergie für die Dissoziation physisorbierter Wasserstoffmoleküle
• Schnelle Diffusion und Hydridbildung im Metall
Der erste Punkt spielt für technische Tanksysteme eine große Rolle. So muss ein etwaiges Reak-
tionsbett über eine ausreichend hohe Gaspermeabilität verfügen, um dieser Bedingung gerecht
zu werden. Dies muss bei der Auslegung der Tanksysteme und der Verarbeitung der Speicherma-
terialien Berücksichtigung finden [215].
Durch geeignete katalytisch wirkenden Spezies kann der zweite Punkt günstig beeinflusst wer-
den. Die Auswahl ist jedoch stark vom Speichermaterialsystem abhängig, sodass an dieser Stelle
auf den nachfolgenden Abschnitt 2.1.2 verwiesen sei. Die Kinetik von Magnesiumhydrid kann
zum Beispiel durch Zugabe kleinerer Mengen Nickel stark beschleunigt werden [100, 102].
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Mg Ni2 LaNi5
(a) (b)
Abbildung 2.4: Vergleich der Wasserstoffabsorption für (a) Mg2Ni und (b) LaNi5 hinsichtlich der
Korngröße, nach [220].
Der dritte Punkt kann vor allem durch die Korngröße gesteuert werden. So wurde erstmals von
Zaluski et al. [220, 219] systematisch untersucht, inwieweit sich die Verfeinerung des Gefüges
(nanokristallin) positiv auf die Wasserstoffhydrierung auswirkt. Abbildung 2.4 zeigt die Ergebnis-
se für Mg2Ni und LaNi5. Die Sorptionskinetik konnte für beide Systeme sehr stark beschleunigt
werden. Im Wesentlichen ist dieser Effekt auf das Einbringen von Gitterdefekten (Korngrenzen)
zurückzuführen, die ihrerseits als schnelle Diffusionswege für Wasserstoff im Metall fungieren
[56, 63, 220]. Der Effekt ist materialunabhängig und kann somit für alle Speichermaterialien An-
wendung finden. Jedoch muss jedes Material einzeln betrachtet werden, um geeignete techno-
logische Prozessrouten zu finden, mit deren Hilfe ein optimales Gefüge eingestellt werden kann.
Im Abschnitt 2.1.3 werden ausgewählte Methoden zur Nanostrukturierung vorgestellt.
2.1.2 Materialsysteme
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Abbildung 2.5: Temperaturabhängigkeit der Absorptionsgleichgewichtsdrücke für verschiedene
Hydride, nach [224].
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Wie bereits in Kapitel 1 erwähnt, gibt es sehr viele Metalle und Metalllegierungen, die mit Wasser-
stoff eine chemische Verbindung eingehen. Aus technologischer Sicht sind neben den erreichba-
ren Wasserstoffspeicherdichten (vgl. Abb. 1.4) zusätzlich die Betriebsbedingungen von Interesse
[168]. Um eine Aussage zur Hydrierungstemperatur und zu den notwendigen Wasserstoffdrücken
machen zu können, ist die Kenntnis der Gleichgewichtsdrücke in Abhängigkeit von der Tempera-
tur ausschlaggebend. Abbildung 2.5 gibt die Temperaturabhängigkeit der Wasserstoffabsorptions-
gleichgewichtsdrücke verschiedener Hydride wieder [224].
Intermetallische Verbindungen (Niedrigtemperaturbereich) sind schon frühzeitig als hydridbil-
dend erkannt worden. Materialien im AB2- oder AB5-Typ wurden bereits in der zweiten Hälfte
des letzten Jahrhunderts weitreichend untersucht [31]. Dabei stehen A und B für die zwei Haupt-
legierungselemente und deren stöchiometrisches Verhältnis zueinander in der intermetallischen
Verbindung. Die bedeutendsten Vertreter sind u. a. TiMn2 beziehungsweise LaNi5. Diese Ma-
terialien zeichnen sich besonders durch die Möglichkeit des Einsatzes bei niedrigen Temperatu-
ren (im Bereich der Raumtemperatur) aus, da bei diesen Temperaturen die Gleichgewichtsdrücke
zwischen 1 bar und 100 bar liegen (vgl. Abb. 2.5) [64, 75]. Allerdings weisen sie aufgrund der ho-
hen Massendichte der Wirtsmaterialien nur geringe gravimetrische Speicherdichten von wenigen
Massenprozent auf [120]. Von diesen konventionellen Typen ausgehend, wird in der Forschung im
Wesentlichen versucht, durch teilweise Substitution der A- und/oder B-Komponente der interme-
tallischen Phase die Sorptionskinetik zu beeinflussen [88, 185]. So kann mithilfe von Aluminium
im LaNi5-System (LaNi5−xAlx ) der Plateaudruck unter 1 bar bei Raumtemperatur gesenkt werden
[88] (siehe auch Abb. 2.5). Im Fall des TiMn2-Systems wurden vielseitige Ersetzungen durch Über-
gangsmetalle (z. B. Cr, Cu, Fe, V, Zr) durchgeführt, um die Sorptionseigenschaften (Plateaudruck,
Kinetik, Hysterese usw.) zu beeinflussen [76, 122, 157]. Typische Bildungsenthalpien von TiMn2-
und LaNi5-Systemen liegen bei 15 kJ mol−1 bis 20 kJ mol−1 bzw. bei ca. 30 kJ mol−1 je nach Le-
gierungselementen [51, 76]. Neben den genannten Vertretern der AB2- und AB5-Verbindungen
gibt es noch viele weitere Typen intermetallischer Verbindungen, die in der Lage sind, Hydride zu
bilden. An dieser Stelle zu erwähnen sind auf Titan basierende, kubisch raumzentrierte Systeme,
die aufgrund der niedrigeren Dichte des Titans die höchsten gravimetrischen Speicherdichten der
intermetallischen Verbindungen aufweisen [31]. Ein Überblick über intermetallische Verbindungen
als Wasserstoffspeichermaterialien ist in der Arbeit von Sakintuna et al. [171] zu finden.
Komplexhydride (Mitteltemperaturbereich) sind in der Forschung seit dem Jahr 1997 stark in
den Fokus gerückt, nachdem in der Arbeit von Bogdanovic et al. [24] erstmals gezeigt wurde,
dass durch Zugabe von TiCl3 zu Natriumalanat die Wasserstoffsorption reversibel möglich ist. Die
Komplexhydride können in drei Stoffgruppen eingeteilt werden [92, 171, 216]:
ALANATE (MeAlH4), AMIDE (MeNH2) und BORHYDRIDE (MeBH4).
Komplexhydride verdanken ihren Namen der im Vergleich zu anderen Hydridklassen komplexen
Struktur, die der von Salzen ähnelt [225]. Im Wesentlichen bestehen die Hydride aus Molekülan-
ionen (z. B. AlH−4 , NH
−
2 , BH
−
4 ), die mit Metallen als Kationen (z. B. Na
+, Li+) ein Gitter aufbauen
[181]. Als Beispiel ist in Abbildung 2.6 die Elementarzelle von Natriumalanat dargestellt. Zu den
wichtigsten Vertretern der Komplexhydridgruppen zählen Natriumalanat, Lithiumalanat, Lithium-
amid und Lithiumborhydrid [171].
Für Alanatsysteme werden vor allem Übergangsmetallhalogenide (z. B. TiCl3/TiCl4, CeCl3, ZrCl4)
oder deren Mischungen eingesetzt, die nicht nur zur Verbesserung der Kinetik beitragen sondern
auch die Reversibilität ermöglichen [21, 22, 23, 24, 206].
Im Fall der Amide stellt die Ammoniakbildung während der Dehydrierung ein Problem dar [89,
94, 133]. Dazu konnten Nakamori et al. [149, 150] zeigen, dass für Lithiumamid die Beimengung
von Magnesiumhydrid vorteilhaft ist. Auch die Kinetik kann dadurch beeinflusst werden. Hu et
al. [85] zeigten, dass ein molares Verhältnis von zwei Teilen Lithiumamid zu einem Teil Magne-
siumhydrid das Optimum hinsichtlich der Wasserstoffspeicherkapazität und der Reduzierung der
Ammoniakbildung darstellt.
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Die Borhydride zeigen ähnliche Probleme wie die Amide, allerdings werden während der Dehy-
drierung flüchtige Bor-Wasserstoff-Verbindungen freigesetzt [171]. Diese führen zur sehr schnel-
len Degradierung des Speichermaterials, was kaum eine Reversibilität zulässt [59]. Es gibt einige
Ansätze, dieses Problem durch Beimengung von Magnesiumhydrid und Katalysatoren zu redu-
zieren [161, 199]. Jedoch konnte bisher nicht zufriedenstellend gezeigt werden, dass akzeptable
Zyklenstabilitäten und gute Sorptionsraten realisiert werden können [171], sodass dieses System
in der vorliegenden Arbeit nicht weiter betrachtet wird.
Na
Al
H
Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Struktur von Natriumalanat, nach [181].
Die De- bzw. Rehydrierung von Komplexhydriden durchläuft meist eine mehrstufige Reaktions-
kette, wodurch auch mehrere Gleichgewichtsplateaudrücke im Konzentrations-Druck-Isothermen-
Diagramm sichtbar sind [59, 171, 225]. Das bedeutet, dass für jede Teilreaktion unterschiedliche
Gleichgewichtsbedingungen gelten und es unter Umständen möglich ist, dass eine Teilreaktion
gar nicht oder nur bei technisch ungünstigen Bedingungen abläuft [168]. Im Folgenden werden
die jeweiligen Reaktionsbedingungen der zwei Komplexhydride näher beleuchtet, die in dieser
Arbeit von Bedeutung sind.
Die De- bzw. Rehydrierung des Natriumalanats werden in den Gleichungen 2.3 und 2.4 angege-
ben [59, 107]. NaH (Reaktionsprodukt in der 2. Dehydrierungsreaktion) kann erst bei 425 ◦C im
Vakuum zersetzt werden und wird somit für die reversible Speicherung von Wasserstoff nicht
betrachtet [171]. Aus den Reaktionen errechnet sich eine theoretische reversible gravimetrische
Speicherkapazität des Natriumalanats von 5.6 Masse-%-H2, die sich jedoch bei Zugabe verschie-
dener Katalysatoren verringert. Ein Dehydrierungsgleichgewichtsdruck von 1 bar für die erste und
zweite Teilreaktion kann bei 30 ◦C bzw. bei 130 ◦C erreicht werden [59]. Um beide Reaktionsschrit-
te ausnutzen zu können, sind daher bei der Rehydrierung Temperaturen oberhalb von 100 ◦C (2.
Stufe rehydrieren) und Wasserstoffdrücke über 100 bar (1. Stufe rehydrieren) notwendig (vgl. Abb.
2.5) [21]. Die Bildungsenthalpien von Natriumalanat liegen bei 37 kJ mol−1 und 47 kJ mol−1 für
die erste bzw. zweite Teilreaktion [127].
Das Komplexhydrid-Komposit aus Lithiumamid und Magnesiumhydrid im molaren Mischungs-
verhältnis von 2:1 reagiert nach Gleichung 2.5 in einer ersten Dehydrierung zu Li2Mg(NH)2, das
nachfolgend in einer zweistufigen Reaktion (Gleichungen 2.6 und 2.7) 5,6 Masse-%-H2 reversi-
bel aufnehmen kann [55, 208]. In der ersten Stufe wird als Zwischenprodukt LiNH2 gebildet. Die
NH2 Gruppe bildet mit Li eine starke Bindung mit kovalentem Charakter aus. Bei Fehlen von Mg
kann das Aufbrechen dieser Verbindung in der zweiten Teilreaktion zur Verringerung der Reak-
tionsgeschwindigkeit führen [208]. Um die Rehydrierung durchzuführen sind Temperaturen von
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ca. 220 ◦C und Wasserstoffdrücke von mindestens 100 bar notwendig [10, 85]. Dabei ist eine
Bildungsenthalpie von ungefähr 69 kJ mol−1 zu berücksichtigen [85].
(De-)Rehydrierung von Natriumalanat:
3NaAlH4 ⇀↽ Na3AlH6 + 2Al + 3H2 (2.3)
Na3AlH6 ⇀↽ 3NaH + Al +
3
2
H2 (2.4)
(De-)Rehydrierung von Lithiumamid/Magnesiumhydrid:
2LiNH2 + MgH2 → Li2Mg(NH)2 + 2H2 (2.5)
Li2Mg(NH)2 +
1
2
H2 ⇀↽
1
2
LiH +
1
2
LiNH2 +
1
2
Li2Mg2(NH)3 (2.6)
1
2
LiH +
1
2
LiNH2 +
1
2
Li2Mg2(NH)3 +
3
2
H2 ⇀↽ Mg(NH2)2 + 2LiH (2.7)
Auf Magnesiumlegierungen basierende Hydride (Hochtemperaturbereich) bilden eine weite-
re wichtige Gruppe der Metallhydride. Magnesiumhydrid (MgH2) hat eine theoretische Speicher-
kapazität von 7,6 Masse-%-H2 und eine Bildungsenthalpie von ca. 77 kJ mol−1 [56]. Die Absorp-
tionsgleichgewichtsdrücke bei 250 ◦C und bei 400 ◦C ergeben sich daher nach Gleichung 2.2 zu
0,1 bar bzw. 6,5 bar. Magnesiumhydrid kann deshalb vor allem für diesen höheren Temperaturbe-
reich eingesetzt werden. Als sechsthäufigstes Element der Erdkruste steht Magnesium in großer
Menge zu wirtschaftlich günstigen Bedingungen zur Verfügung [167, 209].
In Abbildung 2.7 ist die Kristallstruktur von Magnesiumhydrid (Raumgruppe P42/mnm) dargestellt,
die der Struktur von Rutil (TiO2) entspricht. Wasserstoff ist in diesem Strukturtyp in kanten- und
eckenverknüpften MgH6-Oktaedern gebunden, in deren Zentren sich Magnesium befindet [119].
Magnesium reagiert mit Wasserstoff nach Gleichung
Abbildung 2.7: Schematische Darstellung
der Struktur von Magnesiumhydrid.
2.8 ohne Zwischenprodukte bzw. weitere Reaktions-
stufen. Allerdings werden prinzipiell zwei Wege dis-
kutiert, um die Struktur von Magnesiumhydrid aus-
gehend vom hexagonal-dichtest-gepackten Magne-
sium zu erreichen [154]. Die Zwischenstufe der Um-
wandlung wird dabei in der ersten Variante durch
die Bildung von MgH in einer Wurtzit-Struktur be-
schrieben, wohingegen in der zweiten zunächst ku-
bisch raumzentriertes Magnesium gebildet wird. In
beiden Fällen handelt sich um eine rein geometri-
sche Umordnung, die auch als Umklappprozess ver-
standen werden kann. Aus kinetischer Sicht ist vor
allem die Chemisorption von Wasserstoff geschwin-
digkeitsbestimmend bei der Reaktion [98].
Mg + H2 ⇀↽ MgH2 (2.8)
Im Wesentlichen werden folgende Materialien hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften im
Zusammenhang mit Magnesiumhydrid untersucht [56]:
ÜBERGANGSMETALLE, ÜBERGANGSMETALLOXIDE und KOHLENSTOFFDERIVATE.
Als wichtigstes Element ist Nickel zu nennen [50, 223]. Nickel bildet ein Mischhydrid mit Mag-
nesium, dessen Bildungsenthalpie von ca. 67 kJ mol−1 im Vergleich zu Magnesiumhydrid um
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10 kJ mol−1 niedriger liegt [56]. Jedoch zeigt die reine Magnesium-Nickel-Hydridphase (Mg2NiH4)
eine geringe Speicherdichte von ca. 3,4 Masse-%-H2. Daher werden Mischungen hergestellt,
bei denen der Anteil der Mg-Ni-Phase nur sehr gering ist. Dadurch kann eine hohe gravimetrische
Speicherdichte aufrechterhalten und zugleich die katalytische Wirkung von Nickel ausgenutzt wer-
den [101, 113, 118, 179].
Eisen bildet mit Magnesium eine Hydridphase (Mg2FeH6), die die höchste bekannte volumetri-
sche Speicherdichte von ca. 150 kg m−3 aufweist [56]. Jedoch ist die Synthese im Vergleich zur
Mg-Ni-Phase eher schwierig, da Magnesium und Eisen keine intermetallischen Verbindungen bil-
den [56].
Darüber hinaus sind Elemente, die eigene Hydride bilden, interessant. Titan, Niob und Vanadium
sind Beispiele solcher Materialien, die sich zusätzlich katalytisch auf die Hydrierung auswirken
[36, 42, 179]. Besonders erwähnenswert ist Yttrium. Es bildet ein Hydrid (YH3), das unter den
Desorptionsbedingungen von Magnesiumhydrid nur teilweise dehydriert (YH2) [99]. In Form von
Nano-Dispersoiden im Magnesiumhydrid verteilt, kann es daher Kornwachstum während der zy-
klischen Hydrierung durch Pinnen der Korngrenzen behindern und wirkt sich somit neben dem
katalytischen Einfluss positiv auf die Langzeitstabilität aus [100, 102].
Die katalytischen Wirkungen von Übergangsmetalloxiden beruhen vor allem auf der Beteiligung
der Übergangsmetalle [158]. In verschiedenen Arbeiten wird der Einfluss der Partikelgröße, die
Art der Oxide bzw. der Einfluss der Kombination verschiedener Oxide untersucht [54, 158, 192].
Die die Effektivität der Übergangsmetalloxide beeinflussenden Faktoren wurden in der Arbeit von
Barkhordarian et al. systematisch untersucht [11]:
• DEFEKTDICHTE des oxidischen Katalysators: Eine hohe Defektdichte erwies sich als vorteil-
haft, da die Adsorption an der Oberfläche positiv beeinflusst wird.
• THERMODYNAMISCHE STABILITÄT des Oxids gegenüber Magnesium: Eine geringe Stabilität
führt zur Verbesserung der katalytischen Wirkung. Allerdings muss eine gewisse Stabilität
gewährleistet sein, sodass keine vollständige Reduktion durch Magnesium bzw. Magnesi-
umhydrid möglich ist.
• OXIDATIONSSTUFE des Metallions im Oxid (möglichst hohe Oxidationszahl): So wurde ge-
zeigt, dass sich Nb2O5 besser auf die Kinetik auswirkt als NbO2 oder NbO.
• AFFINITÄT des Übergangsmetalls zu Wasserstoff (möglichst starke Wechselwirkung): Nb2O5
zeigt stärkere katalytische Wirkung als Ta2O5, wobei Ta eine geringere Wechselwirkung zu
Wasserstoff hat.
Der katalytische Einfluss von Kohlenstoffverbindungen wird in der Literatur vielfältig diskutiert.
Der stärkste Einfluss auf die Sorptionskinetik wird dabei den Kohlenstoff-Nanoröhrchen (CNT)
zugesprochen [27, 35, 86, 212, 218, 217]. In den Arbeiten wird der Effekt der beschleunigten
Sorptionskinetik vor allem auf die Vergrößerung der Grenzfläche durch das Einbringen der CNTs
zurückgeführt. So konnte z. B. in der Arbeit von Wu et al. [212] gezeigt werden, dass Proben
mit 5 Masse-% CNT 6,7 Masse-%-H2 innerhalb von wenigen Minuten aufnehmen. In weiteren
Arbeiten wird der katalytische Effekt von Graphiten auf die Wasserstoffabsorption betrachtet [86,
90, 111, 121, 170]. Im direkten Vergleich zu allen anderen als Katalysator eingesetzten Materialien
weisen Graphite eine wesentlich geringere Effizienz zur Verbesserung der Kinetik auf, sind aber
zugleich einfacher zu handhaben [121, 170, 212].
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2.1.3 Materialsynthese
In der vorliegenden Arbeit ist vorgesehen, die Wasserstoffspeichermaterialien mit möglichst klei-
nen Korngrößen herzustellen, um so eine schnelle Kinetik zu gewährleisten. Folgende Verfahren
sind dafür geeignet:
Mahlprozesse gehören zu den klassischen Varianten, um Pulver mechanisch zu zerkleinern. Da-
bei wird die kinetische Energie der Mahlkugeln im Mahlaggregat in mechanische Spannung inner-
halb der Pulverpartikel umgewandelt [174]. Daraus kann man direkt die Haupteinflussparameter
dieser Methode ableiten:
• Energieeintrag der Mahlkugeln: Dieser wird definiert durch die Anzahl und Art der Kugeln,
den Aufbau der Mühle, die Rotationsgeschwindigkeit, die Mahldauer sowie den Füllungs-
grad definiert.
• Pulvercharakeristika: Die physikalischen Eigenschaften der Pulver wie die Gitterstruktur, die
Plastizität, der Reinheitsgrad und die Korngröße bestimmen das Mahlverhalten (z. B. Parti-
kelgröße nach dem Mahlen).
Hydride, aber auch die spröden intermetallischen Ausgangslegierungen lassen sich durch Kugel-
mahlen zu nanoskaligen Materialien aufbereiten und ggf. mit Katalysatoren versetzen [60]. Dabei
werden vor allem die Komplexhydride in Planetenkugelmühlen aufbereitet [21, 128, 150]. Die
intermetallischen Legierungen können z. B. mittels einer Scheibenschwingmühle zerkleinert wer-
den. Hier gibt es keine Mahlkugeln, sondern sich gegeneinander bewegende Scheiben (siehe
Abschnitt 3.1.1).
Rascherstarrungsprozesse, wie z. B. Verdüsung, Schmelzextraktion und Melt-Spinning, können
ebenfalls genutzt werden, um nanostrukturierte Materialien herzustellen [188]. In den Arbeiten
von Kalinichenka et al. [99, 100, 101, 102] konnte gezeigt werden, dass Magnesiumbänder zur
Anwendung in der Wasserstoffspeicherung über den Melt-Spinning-Prozess herstellbar sind. Bei
dieser Methode wird eine Metallschmelze auf eine sich drehende Kupferrolle gegossen. Das
Verfahren ist für die Massenproduktion geeignet [174]. Das Gefüge der Bänder besteht im ge-
sponnenen Zustand aus nanoskaligen Magnesiumkristalliten, die in einer amorphen Matrix ein-
gebettet sind. Die katalytischen Legierungselemente liegen nach dem Prozess homogen verteilt
vor. Während des Aktivierungsprozesses, der einer Nutzung der Materialien für die Wasserstoff-
speicherung vorgeschaltet ist, kristallisiert das Material und bildet Körner im Nanometerbereich
aus [98], wodurch ein nanoskaliges Gefüge für die rasche Wasserstoffbe- und entladung erreicht
wird.
Materialherstellung Mischen Kompaktieren
Magnesium Komplex-
hydride 
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verschiedenen Drücken
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Übergangs-
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Prozessroute.
Um die Wärmeleitfähigkeit zu erhöhen, werden hochwärmeleitende Zweitphasen durch Mischen
beigemengt und das Pulver zu Presskörpern verdichtet [106, 108]. Durch die Kompaktierung wird
darüber hinaus eine Erhöhung der Speicherdichte im Vergleich zu einer losen Pulverschüttung
erreicht. Der folgende Abschnitt 2.2 stellt die Notwendigkeit dieser Verfahrensabschnitte detail-
lierter heraus. In Abbildung 2.8 ist die gesamte Prozessroute schematisch zusammengefasst. Sie
stellt die Grundlage der in dieser Arbeit verfolgten Vorgehensweise zur Herstellung der Hydrid-
Graphit-Verbundwerkstoffe dar. Die einzelnen Teilschritte des Mischens und Pressens werden in
Kapitel 3 näher beschrieben.
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2.1.4 Tanksystem
Die Tankarchitektur, die in der Literatur am häufigsten diskutiert, untersucht und vorgeschlagen
wird, ist die Verwendung von druckfesten Rohren, in denen das Speichermaterial be- und entla-
den wird [52, 134, 135, 146, 202]. In einem solchen Aufbau wird der Wasserstoff bei der Bela-
dung zentrisch in die Rohre eingeleitet und ggf. mit Hilfsstrukturen (z. B. porösen Sinterrohren)
axial verteilt. Vom Zentrum ausgehend strömt der Wasserstoff radial durch das Reaktionsbett
und bildet mit dem Speichermaterial das jeweilige Hydrid. Bei der Entladung wird dieser Prozess
umgekehrt. Darüber hinaus muss die Reaktionswärme (vgl. Abschnitt 2.1.1) radial durch das Re-
aktionsbett transportiert und außerhalb des Rohres ab- bzw. zugeführt werden [201]. Abbildung
2.9 zeigt den schematischen Aufbau eines solchen tubulären Tanks. Die einzelnen Speicherrohre
können, um größere Mengen Wasserstoff zu speichern, zu einem System (Rohrbündel) zusam-
mengeschlossen werden (Abb. 2.9 (a)).
Q
H2
(b)(a)
Außen-
wand
Wärme-
tausch-
medium
Speicher-
rohr
Abbildung 2.9: Schematische Darstellung eines tubulären Hydridspeichertanks mit hexagonaler
Rohrbündelanordnung: (a) Stirnansicht und (b) Seitenansicht.
2.2 WÄRMEMANAGEMENT
Der Transport der Reaktionswärme der Hydrierung bzw. Dehydrierung ist von wesentlicher Be-
deutung und kann im Extremfall, wegen der sehr geringen Wärmeleitfähigkeit der Hydride von
ca. 1 W m−1 K−1 [8, 49, 77], sogar zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt werden [109, 139,
221]. Dieser Wert ist vor allem auf die rein phononische Wärmeleitung (via Gitterschwingungen)
der Hydride (kovalanter bis ionischer Bindungscharakter) zurückzuführen, die im Vergleich zur Wär-
meleitung via Elektronen (im Metall) deutlich niedriger ist [58, 19]. In der Literatur zeigen Simu-
lationen der verschiedenen Speichermaterialien die Notwendigkeit des Wärmemanagements für
die Realisierung technischer Systeme [5, 6, 17, 95, 131, 148]. Dabei wird die Reaktion von Wasser-
stoff mit einem Metall allgemein nach Gleichung 2.9 beschrieben, wobei die Reaktionsenthalpie
(∆HRkt) durch das Reaktionsbett transportiert werden muss [58].
Me +
n
2
H ⇀↽ MeHn + ∆HRkt (2.9)
Die Wasserstoffaufnahme wird durch die Umwandlung von Metall zu Metallhydrid beschrieben.
Die Reaktionsrate, die die Kinetik der Wasserstoffaufnahme charakterisiert, kann nach Gleichung
2.10 beschrieben werden [132]. Darin geht die Temperatur über einen Arrheniusterm (exp
(
− EaRT
)
)
ein, weshalb die Reaktion mit steigender Temperatur beschleunigt abläuft. Allerdings erhöht sich
auch der Gleichgewichtsdruck (pGG, vgl. Gleichung 2.2), was dazu führt, dass die treibende Kraft
der Reaktion (ln
(
p
pGG
)
) kleiner wird (Arbeitsdruck nähert sich dem Gleichgewichtsdruck).
dm
dt
= −Ca · exp
(
− Ea
RT
)
· ln
(
p
pGG
)
· (ρHydrid − ρMe) (2.10)
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Im Speichertank führt die frei werdende Wärme zur Erhöhung der Temperatur im Speicherbett.
Bei Erreichen einer kritischen Temperatur (sobald der Arbeitsdruck dem des Gleichgewichts-
druckes entspricht) wird keine Hydridphase mehr gebildet. Demnach muss so viel Wärme aus
dem System transportiert werden, dass diese kritische Temperatur nicht erreicht wird [207]. Die
Wärmemenge, die insgesamt ausgetragen werden muss, ergibt sich aus der Bildungsenthalpie
des jeweiligen Hydrids. Die erforderliche Geschwindigkeit des Wärmetransports wird durch die
zur Verfügung stehende Zeit bei der Hydrierung definiert. Der kürzeste Zeitraum wird dabei durch
die Kinetik der jeweiligen Hydridbildungsreaktion festgelegt. Daher gewinnt das Wärmemanage-
ment an Bedeutung, je schneller die Hydrierung von statten gehen soll.
Der Wasserstoff im System wirkt sich positiv auf die Wärmeleitfähigkeit im Hydridbett aus.
Flueckiger et al. [65] zeigten, dass sich die effektive Wärmeleitfähigkeit eines Hydridbetts bei
der Erhöhung des Wasserstoffdruckes von 0,15 bar auf über 100 bar von ca. 0,8 W m−1 K−1 ver-
doppelt. Allerdings wird sich aufgrund der geringen Wärmeleitfähigkeit der Pulverschüttungen
[6, 148, 186] diese kleine Erhöhung der effektiven Wärmeleitfähigkeit nur wenig auf den Wärme-
transport im Hydridbett auswirken. Demnach ist es unumgänglich, eine Verbesserung des Wär-
metransports im Speichermaterial zu realisieren, um einen Tank schnell be- und entladen zu kön-
nen. In den folgenden Abschnitten werden die prinzipiellen Möglichkeiten zur Erhöhung der ef-
fektiven Wärmeleitfähigkeit des Speichermaterials dargestellt.
2.2.1 Wärmeleitfähigkeitsverbesserung durch rigide Hilfsstrukturen
Das Einbringen eines Netzwerkes aus einem Material mit hoher Wärmeleitfähigkeit (z. B. Kupfer
mit 400 W m−1 K−1 oder Aluminium mit 235 W m−1 K−1, nach [69]) in das Speichermaterial bie-
tet eine Möglichkeit, die effektive Wärmeleitfähigkeit und somit die Beladedynamik eines Tanks
positiv zu beeinflussen [187]. Ein solches Netzwerk kann beispielsweise durch Metallschäume
realisiert werden [1, 44, 114, 204]. Diese besitzen einen hohen Porenanteil, und die Stege des
Schaums bilden ein dreidimensionales Netzwerk aus (mit hoher Wärmeleitfähigkeit je nach ver-
wendetem Metall), das für den Wärmetransport zur Verfügung steht [9].
In einem derartigen Tank muss der Schaum den Tankraum vollständig ausfüllen und einen guten
Kontakt zur Behälterwand aufweisen, damit geringe Wärmeübergangswiderstände erreicht wer-
den können. Des Weiteren muss anschließend der Schaum mit dem Speichermaterial möglichst
vollständig befüllt werden um sowohl hohe volumetrische als auch gravimetrische Systemspei-
cherdichten zu realisieren. Auch der Wärmeübergang vom Speichermaterial zum Metallschaum
muss für eine gute Beladungsdynamik des Tanks gewährleistet werden.
Prinzipiell ist es möglich, einen Aluminiumreaktor, bestehend aus Reaktorwänden und Schaum-
struktur, in einem Verfahren via Feinguss herzustellen. Kupferschäume können z. B. pulvermetall-
urgisch hergestellt und mit der Behälterwand verlötet werden [9]. Allerdings stellt die anschlies-
sende Befüllung eine erhebliche Herausforderung dar, wenn hohe Füllgrade und eine gute Anbin-
dung angestrebt werden. So konnte z. B. in der Arbeit von Suda et al. [187] ein Füllgrad von nur
50% erreicht werden.
In der Arbeit von Calmidi et al. [32] wird die effektive Wärmeleitfähigkeit eines Metallschaumes
im Verbund mit anderen Materialien nach Gleichung 2.11 abgeschätzt. Arbeiten, die den Hydrid-
Metallschaum-Verbund untersuchen, folgen diesem Ansatz [16, 26]. Dabei wird die Wärmeleitfä-
higkeit in Parallelschaltung aller beteiligten Phasen (i) mittels eines Faktors (β) mit der in Reihen-
schaltung gewichtet. Dieser Faktor erreicht dabei Werte zwischen 30% und maximal 43%.
λeff = β ·
∑
i
Φi · λi + (1− β) ·
∑
i
(
Φi
λi
)−1
(2.11)
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Unter der Annahme, dass ein Kupferschaum mit 98 vol.% Porosität (bei diesem Wert wurde der
höchste β-Wert festgestellt, nach [32]) vollständig mit einem Hydrid (λ = 1 W m−1 K−1, nach [186])
aufgefüllt wird, ergibt sich eine effektive Wärmeleitfähigkeit des Verbunds von nur 4,6 W m−1 K−1.
Dieser Wert wird durch experimentelle Arbeiten bestätigt, bei denen effektive Wärmeleitfähig-
keiten im Bereich von 2 W m−1 K−1 bis 4 W m−1 K−1 festgestellt wurden [187].
Eine weitere Möglichkeit bietet die Nutzung von Metallrippen oder -finnen. Dabei werden Metall-
scheiben (ebenfalls aus Kupfer oder Aluminium) in bestimmten Abständen zwischen das Spei-
chermaterial im Tank eingelegt [18, 53, 81, 136]. Diese Variante ermöglicht das Einstellen der
effektiven Wärmeleitfähigkeit durch Variation der Schichtdicken des Speichermaterials und der
Metallkomponente. Außerdem wird eine Anisotropie der Wärmeleitfähigkeit mit hohen Werten
in radialer Richtung erreicht, was für die im Abschnitt 2.1.4 erwähnte Tankarchitektur vorteilhaft
ist. Das Befüllen eines solchen Tanks erweist sich zudem als sehr einfach. Der Wärmeübergang
zur Behälterwand ist hier jedoch sehr gering, da die Finnen lose eingesetzt werden.
Die Vorteile der Verwendung sowohl von Metallschäumen als auch anderen Metallhilfsstruktu-
ren zur Erhöhung der Beladedynamik sind gering. Die Problematik der Herstellung (z. B. von
Schaum-Hydrid-Verbünden) und die nur relativ gering zu erwartenden Effekte auf die Wärme-
leiteigenschaften sind besonders ausschlaggebend für diese Bewertung. Darüber hinaus ist die
Verringerung der gravimetrischen Speicherdichte aufgrund der im Vergleich zum Speichermaterial
relativ hohen Dichten der Metalle zusätzlich negativ zu beurteilen.
2.2.2 Wärmeleitfähigkeitsverbesserung durch Verbundherstellung
Eine weitere Möglichkeit um die effektive Wärmeleitfähigkeit zu erhöhen ist mit der Herstellung
eines Verbundwerkstoffes gegeben [174]. Dabei werden die pulverförmigen Wasserstoffspeicher-
materialien mit anderen hochwärmeleitenden Pulvern vermischt und kompaktiert [14, 31]. Zylind-
rische, in einer uniaxialen Presse erzeugte Presslinge können problemlos in der in Abschnitt 2.1.4
beschriebenen Tankarchitektur verwendet werden. Ein solcher Verbundwerkstoff muss hinsicht-
lich der Anwendung als reversibler Wasserstoffspeicher folgende Anforderungen erfüllen:
• mechanische Stabilität der Presslinge
• hohe effektive Wärmeleitfähigkeit des Verbundes
• ausreichende Gaspermeabilität, um die Beladung mit Wasserstoff zu gewährleisten
Des Weiteren ist die Änderung der oben genannten Eigenschaften während der Zyklierung von
großer Bedeutung, um die Langzeitstabilität in der Nutzungsphase zu beurteilen [186]. So ist es
denkbar, dass die Presslinge ihre mechanische Integrität aufgrund der Volumenänderung während
der zyklischen Hydrierung einbüßen und somit die zuvor eingestellten Eigenschaften verlieren.
Ein solcher Verbund kann z. B. erreicht werden, indem man Metalle wie Kupfer oder Aluminium
in kleinen Anteilen einbringt. Dabei ist vor allem Aluminium von Interesse, da es eine geringe
Massendichte besitzt, sich gut plastisch verformen lässt und zudem, neben einer hoher Wärme-
leitfähigkeit, eine hohe spezifische Wärmekapazität (ca. 0,9 J g−1 K−1) aufweist [31]. Nach ersten
Arbeiten in den 80er Jahren des letzten Jahrhunderts [196] gibt es bis heute nur wenige Un-
tersuchungen, die sich damit beschäftigen [34, 81]. Ähnlich wie bei Metallschäumen entsteht
ein dreidimensionales Netzwerk aus einer hochwärmeleitenden Phase [31]. Allerdings ist auch
hier nur eine geringe Anisotropie zu beobachten, und es müssen relativ hohe Massenanteile (ca.
20 Masse-%) der Metalle eingesetzt werden, wodurch die Systemspeicherdichte sinkt [71, 105].
Eine zusätzliche Reduktion der Speicherdichte wird auf eine Reaktion des Metalls mit dem Spei-
chermaterial zurückgeführt (hier: Al und Mg bei höherer Temperatur von ca. 380 ◦C) [71].
Hydrid-Graphit-Verbundwerkstoffe stellen einen vielversprechenden Weg dar, die effektive Wär-
meleitfähigkeit eines Hydrid-Presslings zu erhöhen (vgl. Abb. 2.10). Wichtige Vorteile derartiger
Hydrid-Graphit-Verbünde können wie folgt zusammengefasst werden:
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• anisotrope Wärmeleiteigenschaften: Durch die Anisotropie der Wärmeleitfähigkeit des Gra-
phits (senkrecht und parallel zu den Graphenebenen) in Kombination mit der uniaxialen Kom-
paktierung ist eine Verbesserung der radialen Wärmeleitfähigkeit (senkrecht zur Pressrich-
tung) des Verbundes zu erwarten [186].
• hohe Wärmeleitfähigkeit des Graphits
• Erhöhung der Verpressbarkeit: Graphit wirkt während der Pressung im Allgemeinen schmie-
rend (Presshilfsmittel in der herkömmlichen PM) [174].
• mechanische Stabilität der Presslinge: Graphit fungiert als Bindemittel im Verbund und kann
somit die Stabilität der Presslinge verbessern [106].
• geringe Massendichte des Graphits: Graphit hat eine Massendichte von ca. 2,2 g cm−3
[160], weshalb geringe Einbußen der gravimetrischen Speicherdichte bei Verbesserung der
effektiven Wärmeleitfähigkeit eintreten.
NaAlH  Pressling4
Abbildung 2.10: Natriumalanatpressling
mit 25 Masse-% Graphit (Querschliff
mit eingefärbten Graphitadern).
In der Literatur wird der Weg der Hydrid-Graphit-Verbunde erst seit Kurzem verfolgt. Kim et al.
[106] hat die Verwendung von expandiertem Naturgraphit (kurz: ENG) erstmalig vorgeschlagen.
Die Graphitebenen sind bei dieser Modifikation durch eine thermische Behandlung auseinander-
gezogen (vgl. Abb. 2.11). Dadurch hat der Graphit eine sehr geringe Massendichte und kann beim
Mischen mit dem Hydrid gleichmäßig verteilt werden. Jedoch wurden in der Arbeit von Kim et al.
[106] nur die axialen Wärmeleitfähigkeiten der Presslinge ermittelt. Dadurch wurde die zu erwar-
tende, wesentlich höher ausfallende Verbesserung in radialer Richtung nicht betrachtet und das
Potenzial des Verbundmaterials unterbewertet.
In der Arbeit von Sánchez et. al. [186] wurden die Wärmeleitfähigkeiten unter Berücksichtigung
der Ausrichtung und der Anisotropie gepresster LaNi5-ENG-Proben für verschiedene Porositäten
gemessen. Dabei konnten radiale Wärmeleitfähigkeiten von ca. 10 W m−1 K−1 erreicht werden. In
der weiterführenden Arbeit von Klein et. al. [108] wurden Wärmeleitfähigkeiten der Verbundpres-
slinge (30 vol.% bis 90 vol.% Porosität, ca. 35 vol.% ENG) von 5 W m−1 K−1 bis 70 W m−1 K−1
bestimmt.
Seit 2009 wurden von Chaise et al. [39, 38] MgH2-ENG-Presslinge für die Anwendung in Was-
serstoffspeichertanks untersucht. Dazu wurden die Wärmeleitfähigkeiten (mit 10 Masse-% ENG
bis zu 5 W m−1 K−1), Gaspermeabilitäten (im Bereich von ca. 1× 10−15 m2) und das Hydrierungs-
verhalten in einem Testtank bestimmt (Betrachtung verschiedener Tankkonzepte: z. B. Nutzung
von Kupferfinnen zwischen den Hydridpresslingen). In der sich anschließenden Arbeit von Garrier
et al. [67] wurde schließlich das Sorptionsverhalten eines mittelgroßen Tanks (105 g Wasserstoff)
analysiert.
In jüngsten Arbeiten aus den Jahren 2011 und 2012 wurden weitere Hydridmaterialien mit ENG
vermischt und zu Presslingen kompaktiert. So zeigt Lozano et al. [125, 126, 128] die Anwendbar-
keit für Natriumalanat, wobei in den Arbeiten besonders auf die Verbesserung der volumetrischen
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Abbildung 2.11: REM-Aufnahmen eines ENG-Partikels (a) und seiner inneren Struktur (b).
Speicherdichte durch Kompaktieren eingegangen wird. Hassel et al. [81] hat verschiedenartige
Beimengungen zur Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit verglichen und festgestellt, dass ENG am
effektivsten ist.
Liu et al. [123] hat ENG zur Verbesserung der Wärmeleitfähigkeit von MOFs eingesetzt. Dabei
müssen Adsorptionswärmen von 2 kJ mol−1 bis 5 kJ mol−1 aus dem Speicherbett transportiert
werden, da bei niedrigen Temperaturen (77 K), bei denen Adsorption stattfindet, schon geringe
Temperaturerhöhungen der Beladung entgegenwirken.
Insgesamt bieten Hydrid-Graphit-Verbünde für die Nutzung in der reversiblen Wasserstoffspei-
cherung viele Vorteile. Besonders ist die Beimischung von expandiertem Naturgraphit (ENG) her-
vorzuheben. Hier sind schon durch geringe Volumenanteile erhebliche Erhöhungen der radialen
Wärmeleitfähigkeit erreichbar. Ferner handelt es sich bei der beschrieben Prozessierung um einen
in der Pulvermetallurgie etablierten Prozess [174], der sich leicht auf die Herstellung von Wasser-
stoffspeichermaterialien übertragen lässt.
2.3 DURCHSTRÖMBARKEIT PORÖSER MEDIEN
Für die Verwendung der Hydrid-Graphit-Verbünde ergibt sich die Frage, ob eine ausreichende
Durchströmbarkeit mit gasförmigen Wasserstoff, um Be- und Entladung zu realisieren, gewähr-
leistet werden kann. Die Gaspermeabilität von porösen Medien soll deshalb eingehender betrach-
tet werden [12, 112].
Den größten Einfluss auf die Gaspermeabilität hat die Porosität [82, 112]. Diese kann nach der
lateralen Ausdehnung der einzenlene Poren hierarchisch eingeteilt werden. Man unterscheidet
Meso- und Makroporosität. Die Makroporosität bildet ein Netzwerk aus, das für die Verteilung von
Fluiden genutzt werden kann. Die Mesoporen haben Porendurchmesser im Nanometerbereich
und befinden sich in direkter Nachbarschaft zum makroporigen Netzwerk [124]. Abbildung 2.12
illustriert dies schematisch.
Die Durchströmbarkeit eines porösen Mediums hängt stark vom Anteil der Porosität ab. So nimmt
der Widerstand mit höherem Freivolumen ab. Darüber hinaus ist allerdings auch die Verteilung
der Porosität entscheidend [12]. Je geringer der Porendurchmesser desto größer der Durchströ-
mungswiderstand des Körpers [69].
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Die Beschreibung der Permeabilität wurde von Darcy im Jahr 1856 wissenschaftlich formuliert
[47]. Das Darcy-Gesetz drückt den Zusammenhang zwischen Druckgradient (∇p) und der elast-
ischen Viskosität des Fluids (η), der Strömungsgeschwindigkteit (~v ) und der Permeabilität (k) aus
[152]:
∇p = −η
k
· ~v (2.12)
Forcheimer erweiterte das Darcy-Gesetz um einen Term zur Berücksichtigung der turbulenten
Strömungen [66]. In allgemeiner Schreibweise lautet das Forchheimer-Gesetz [39]:
∇p = −η
k
~v − ψ ρ |~v |~v (2.13)
In der Literatur finden sich verschiedene Möglichkeiten, die Gas-
poröses Medium
G
as
st
ro
m
Abbildung 2.12: Schematische
Darstellung eines porösen
Mediums mit hierarchischen
Porennetzwerk, nach [97].
permeabilität eines porösen Mediums zu beschreiben. Die zwei
wichtigsten Vertreter sind das Teilchen- und das Kanalmodell
[69]. Beim Teilchenmodell wird die Permeabilität durch den Wi-
derstand beschrieben, der sich durch einzelne Partikel ergibt [138].
Dieses Modell beschreibt Systeme mit hohen Porenanteilen (ab
ca. 70 vol.%) und eignet sich daher für Partikelschüttungen. So-
bald niedrigere Porositäten vorliegen, ist das Kanalmodell vorteil-
hafter. Hier wird das poröse Medium als ein von Kanälen durch-
zogener Festkörper beschrieben. Dabei richtet sich der Durch-
strömungwiderstand nach dem Durchmesser und der Länge der
Kanäle [69].
Der Durchmesser der Kanäle kann mithilfe der inneren Oberflä-
che und der Porosität der Pulverschüttung ausgedrückt werden.
Dabei wird ein beliebiger Kanalquerschnitt auf eine kreisförmi-
ge Fläche projiziert und die Reibung im Kanal über den Rohrrei-
bungsansatz beschrieben [69]. Diesen Durchmesser nennt man
hydraulischen Durchmesser (dh).
Unter Berücksichtigung der volumenbezogenen inneren Oberflä-
che (A0,V = A0Vges ) ergibt sich der hydraulische Durchmesser (dh)
zu [104]:
dh =
4Aangeströmt
UKanal
=
4Aangeströmt · LKanal
UKanal · LKanal
=
4ΦPor · Vges
A0
=
4ΦPor
A0,V
(2.14)
Der Druckverlust (∆p) über eine gewisse Kanallänge (∆L) lässt
sich wie folgt ausdrücken (analog zum Druckverlust in durch-
strömten Rohren) [69]:
∆p = −λKanal ·
∆L
dh
· ρGas
2
v2Kanal ⇒
∆p
∆L
= −λKanal
8
· A0,V
Φ3Por
· ρGasv2 (2.15)
Dabei wird der Reibungsbeiwert (λKanal), der aus einem lamina-
ren (Re linear) und turbulenten Teil (Re mit Potenz c) besteht,
allgemein wie folgt beschrieben:
λKanal =
a
Re
+
b
Rec
, wobei a, b und c empirisch experimentell bestimmt werden. (2.16)
Die Reynoldszahl (Re) ist wie folgt definiert [69, 124]:
Re =
ρGas · vKanal · dh
ηGas
=
ρGas · v · dh
ηGas · ΦPor
=
4ρGas · v
ηGas · A0,V
, mit: vKanal =
v
ΦPor
(2.17)
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Durch Einsetzen des Reibungsbeiwertes (Gleichung 2.16) in Glei-
chung 2.15 erhält man:
∆p
∆L
= − a
8Re
· A0,V
Φ3Por
· ρGasv2 −
b
8Rec
· A0,V
Φ3Por
· ρGasv2 (2.18)
Anschließend wird die Reynoldszahl (Gleichung 2.17) in Glei-
chung 2.18 ergänzt:
∆p
∆L
= − a
32
·
A20,V
Φ3Por
· ηGasv −
b
8 · 4c
·
A1+c0,V
Φ3Por
· ηcGasρ
1−c
Gas v
2−c (2.19)
Die Forchheimer-Gleichung (Gleichung 2.13) im eindimensiona-
len Fall für einen Kanal der Länge L lautet (vgl. Ausführung in
Abschnitt 3.2.4):
∆p
∆L
= −ηGas
k
· v + β · ρGasv2 (2.20)
Durch Vergleichen der Koeffizienten der Gleichungen 2.19 und
2.20 erhält man:
ηGas
k
· v = a
32
·
A20,V
Φ3Por
· ηGasv (2.21)
Damit ergibt sich die Gaspermeabilität (k) in Abhängigkeit von
der Porosität (ΦPor) und der volumenbezogenen inneren Oberflä-
che (A0,V) zu:
k =
32
a
·
Φ3Por
A20,V
(2.22)
Die volumenbezogene innere Oberfläche (A0,V) kann ebenfalls
mittels des Partikeldurchmessers (dp) der betrachteten Pulver
unter Annahme einer kugelförmigen Gestalt ausgedrückt wer-
den:
A0,V =
A0
Vges
=
n · πd2p
1
1−ΦPor · n ·
π
6 d
3
p
=
6 (1− ΦPor)
dp
(2.23)
Damit kann die Gaspermeabilität (k) in Abhängigkeit der Poro-
sität (ΦPor) und des Partikeldurchmessers (dp) beschrieben wer-
den:
k =
8
9a
·
Φ3Por · d2p
(1− ΦPor)2
(2.24)
Somit erhält man zwei Möglichkeiten, die Gaspermeabilität eines porösen Mediums basierend
auf einem Pulverbett zu beschreiben: Gleichung 2.22 und 2.24.
Im Idealfall (kugelförmige, isotrop verteilte Partikel) gibt es zwischen beiden Gleichungen keinen
Unterschied. Im Realen ist es aber durchaus denkbar, dass nicht immer die gesamte Oberfläche
benetzt wird bzw. keine einheitlichen Partikelgrößen vorhanden sind. In der vorliegenden Arbeit
wurde durch Abgleichen der experimentell bestimmten Gaspermeabilitäten mit Modellwerten
eine Interpretation des Durchströmungsverhaltens durchgeführt. Dadurch ist es möglich, durch
Auswahl des passenden Ansatzes eine Vorhersage der Gaspermiabilität der validierten Material-
verbünde zu geben. Im Fall der hier betrachteten Verbundwerkstoffe kann die so beschriebene
Gaspermeabilität für zukünftige Auslegungsrechnungen von Tanksystemen genutzt werden.
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2.4 ZIELWERTE
Die vorliegende Arbeit ist auf tubulär aufgebaute Hydridspeichertanks für Wasserstoff fokus-
siert. Als Speichermaterialien wurden eine hydridbildende intermetallische Legierung (Hydralloy
auf TiMn2-Basis), zwei Komplexhydride (Natriumalanat und Lithiumamid/Magnesiumhydrid) und
ein auf Magnesium basierendes Hydrid (Mg90Ni10) ausgewählt. Die Speichermaterialien sollen
mit ENG vermischt und zu zylindrischen Presslingen kompaktiert werden. Dabei bilden die Ar-
beiten von Sánchez et. al. [186] und Klein et al. [108] die Grundlage der hier verfolgten Idee.
Darüber hinaus werden in dieser Arbeit besonders die Einflüsse der Ausgangszustände, die Ver-
änderung der Eigenschaften durch zyklische Hydrierung und die Übertragung der Ergebnisse auf
einen technisch realistischen Testtank diskutiert. Besonders hervorzuheben ist der Unterschied zu
den Arbeiten von Chaise et al. [38, 39], bei denen vorgebildetes Magnesiumhydrid Verwendung
fand. In der vorliegenden Arbeit wird eine via Melt-Spinning hergestellte Magnesiumlegierung
im metallischen Zustand verwendet. Dies hat zwei entscheidende Vorteile: Zum einem ist das
Melt-Spinning Verfahren prinzipiell für die industrielle Herstellung von Material in großen Mengen
geeignet [174]. Zum anderen weisen die so hergestellten Magnesiumflakes sehr gute Sorptions-
eigenschaften auf (aufgrund der Nanostrukturierung und der dispers verteilten Katalysatoren) [98].
Außerdem wirkt sich das Aspektverhältnis eines Flakes im Vergleich zum Pulver positiv aus. Es
kommt zusätzlich zur Ausrichtung der Flakes während des Verpressens, was einerseits Auswir-
kung auf die Wasserstoffpermeabilität und andererseits auch auf die Ausdehnung während der
Hydrierung hat (vgl. Kapitel 6).
2.4.1 Wasserstoffspeicherdichten von Hydrid-Graphit-Verbünden
Die gravimetrische Speicherdichte des Verbundes wird im Wesentlichen durch die gravimetrische
Speicherdichte des Hydrids bestimmt. Durch Graphit verringert sich die effektive gravimetrische
Speicherdichte des Verbunds um den eingebrachten Massenanteil. Daher ist wichtig mit mög-
lichst geringem ENG-Anteil eine ausreichende Wärmeleitfähigkeit zu erzielen.
Die volumetrische Speicherdichte ergibt sich aus dem Volumenanteil des Hydrids im Verbund.
Das heißt, eine geringe Porosität ist vorteilhaft, obgleich eine gewisse Porosität nötig ist, um
einen ausreichenden Wasserstofftransport zu gewährleisten. Demnach ist es wichtig, den Anteil
der Porosität im Verbund zu optimieren. Auch kann durch die Verbesserung ein Verbund höhere
volumetrische Speicherdichten aufweisen als die reine Hydridschüttung.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass sich Graphitgehalt und Porenanteil entscheidend auf die
Speicherdichten auswirken. Ziel der Arbeit ist es, optimale Parameter zu eruieren, die einerseits
hohe Speicherdichten und andererseits maßgeschneiderte Verbundwerkstoffe hinsichtlich Stoff-
und Wärmetransport ermöglichen.
2.4.2 Wärmeleitfähigkeit des Verbundwerkstoffes
Die effektive Wärmeleitfähigkeit eines Verbundwerkstoffes wird durch die volumetrischen Anteile
aller beteiligten Phasen sowie deren Form bzw. Anordnung bestimmt [45]. Die Wärmeleitfähig-
keiten jeder einzelnen Phase sowie Kontakt- und Übergangswiderstände tragen zur effektiven
Wärmeleitfähigkeit des Verbundes bei [20]. Für die hier betrachteten Verbünde sind folgende
Phasen entscheidend:
METALL bzw. HYDRID, GRAPHIT (ENG) und POROSITÄT (gefüllt mit Gas)
Die einfachste Methode den Bereich abzuschätzen, in dem sich die effektive Wärmeleitfähigkeit
eines solchen Verbundes bewegt, ist durch die Parallel- bzw. Reihenschaltung der Phasen hinsicht-
lich des Wärmestroms gegeben [80, 191]. Abbildung 2.13 (a) zeigt schematisch die Anordnung
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der Phasen (Porosität, Graphit und Hydrid) und die Wärmestromrichtung (Q̇) für eine Parallel- bzw.
Reihenschaltung. Die sich daraus ergebenden effektiven Wärmeleitfähigkeiten können als obere
und untere Grenzen verstanden werden (vgl. Abb. 2.13 (b)), zwischen denen die tatsächliche Wär-
meleitfähigkeit des Verbundes liegt. Der Einfluss des Porenanteils im hier relevanten Bereich auf
den Verlauf dieser Grenzen ist aufgrund der sehr niedrigen Wärmeleitfähigkeit in der Gasphase
sehr klein (vgl. Anhang A.2) und kann vernachlässigt werden. Der Verlauf der Wärmeleitfähigkeit
in Abbildung 2.13 (b) ist daher nur auf der Grundlage zweier Phasen (Hydrid und Graphit) berech-
net (Porenanteil = 0).
Um eine effiziente Verbesserung, d.h. geringer Einsatz von Graphit, der Wärmeleitfähigkeit zu
erreichen, ist demnach eine der idealen Parallelschaltung möglichst nahe kommende Anordnung
der Phasen anzustreben. Im Realfall heißt das, dass der Graphit in eine Richtung ausgerichtet
sein sollte (in jene, in der später auch der größte Wärmestrom zu erwarten ist), um einen hohen
Anteil an Parallelschaltung zu erreichen. Mithilfe der Hashin-Strikman-Grenzen (nach Gleichungen
2.25 und 2.26) lässt sich der Bereich der erreichbaren Wärmeleitfähigkeit weiter einschränken
(vgl. Abb. 2.13 (b)) [25, 191].
Obere Hashin-Strikman-Grenze:
λ+HS = λGraphit +
3 · λGraphit ·
(
λHydrid − λGraphit
)
· ΦHydrid
3 · λGraphit +
(
λHydrid − λGraphit
)
· (1− ΦHydrid)
(2.25)
Untere Hashin-Strikman-Grenze:
λ−HS = λHydrid +
3 · λHydrid ·
(
λGraphit − λHydrid
)
· (1− ΦHydrid)
3 · λHydrid +
(
λGraphit − λHydrid
)
· ΦHydrid
(2.26)
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Abbildung 2.13: (a) Schematische Darstellung der Phasenanordnung sowohl in Parallel- als auch
Reihenschaltung und (b) berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit beider Anordnungen sowie die
entsprechenden Hashin-Strikman-Grenzen (mit Porenanteil = 0) in Abhängigkeit vom Graphitge-
halt mit λHydrid = 1 W m−1 K−1, λPore = 0,03 W m−1 K−1 und λGraphit = 370 W m−1 K−1.
Die notwendige effektive Wärmeleitfähigkeit des Verbundes hängt, neben der während der
Hydrierung freiwerdenden Reaktionsenthalpie (Materialkenngröße), außerdem entscheidend von
der Geometrie und von zwei weiteren Randbedingungen ab. Zum einen ist die maximale Tem-
peraturdifferenz zwischen Zentrum und der Behälterinnenwand maßgeblich. Zum anderen ist die
zur Verfügung stehende Zeit entscheidend, in der die Reaktion abläuft bzw. ablaufen soll. Um
die notwendige effektive Wärmeleitfähigkeit abzuschätzen, kann die Fouriersche Differentialglei-
chung in Zylinderkoordinaten (zylindrische Tankgeometrie) herangezogen werden (vgl. Gleichung
2.27). Dabei wird angenommen, dass in axialer Richtung (z-Richtung) keine Wärme übertragen
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wird (hinreichend genau, da der Durchmesser der Tankrohre wesentlich kleiner ist als deren Län-
ge) und dass der Wärmetransport entlang des Radius unabhängig von der Richtung innerhalb der
Kreisebenen ist.
Die allgemeine Fouriersche Differentialgleichung (Annahme: temperaturunabhängige Stoffwerte)
lautet:
∂T (r,φ, z, t)
∂t
= a ·∆T (r,φ, z, t), (2.27)
wobei a die Temperaturleitfähigkeit ist.
Im stationären Fall ist die Zeitableitung gleich Null; es folgt nach Anwendung des Laplace-Opera-
tors:
a ·
(
1
r
∂
∂r
(
r
∂T
∂r
)
+
1
r2
∂2T
∂φ2
+
∂2T
∂z2
)
= 0 (2.28)
Unter Berücksichtigung der Symmetriebedingungen und der Vernachlässigung des Wärmetrans-
ports in z-Richtung folgt:
∂2T
∂z2
=
∂2T
∂φ2
= 0 (2.29)
Die Reaktionsenthalpie muss zusätzlich über einen Quellterm (volumetrische Wärmequelldichte
q̇) eingeführt werden. Gleichung 2.28 ergibt sich dann zu:
a ·
(
∂2T
∂r2
+
1
r
∂T
∂r
)
+
q̇
Cpρ
= 0 (2.30)
Mit der Definition der Wärmeleitfähigkeit (λ = a · ρ · Cp; [194]) kann Gleichung 2.30 wie folgt
ausgedrückt werden:
∂2T
∂r2
+
1
r
∂T
∂r
+
q̇
λ
= 0 (2.31)
Durch Integration von Gleichung 2.31 entlang des Radius der Hydrid-Graphit-Presslinge ist es
möglich, die Temperatur am Innenradius ri (Ort höchster Temperatur) zu bestimmen (vgl. Glei-
chung 2.32). Dazu werden folgende Randbedingungen angewandt:
• adiabatische Grenze im Innern bei ri (∂T∂r (r = ri) = 0), d.h. kein Wärmeübergang zur zen-
trischen Wasserstoffzufuhr,
• konstante Temperatur am äußeren Rand der Presslinge bei ra (T (r = ra) = konst.), d.h. die
Behälterinnenwand wird mit einer konstanten Temperatur angenommen.
Die Maximaltemperatur bei ri ergibt sich zu:
T (ri) =
q̇r2i
4λ
·
((
ra
ri
)2
+ ln
(
ra
ri
)2
− 1
)
+ T (ra) (2.32)
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Die Wärmequelldichte q̇ kann wie folgt ausgedrückt werden:
q̇ =
∆Ḣ
V
=
nHydrid ·∆hHydrid
τRkt · V
; mit: nHydrid =
ΦHydrid · V · ρHydrid
MHydrid
(2.33)
Daraus ergibt sich die notwendige effektive Wärmeleitfähigkeit λeff in Abhängigkeit von der Geo-
metrie (ra und ri ), den Materialeigenschaften (∆hRkt, etc.), der Reaktionszeit (τRkt) und der Tempe-
raturdifferenz (∆T = T (ri)− T (ra)) zu:
λeff =
r2i
4 ·∆T
· ΦHydrid · ρHydrid ·∆hRkt
MHydrid · τRkt
·
((
ra
ri
)2
+ ln
(
ra
ri
)2
− 1
)
(2.34)
Tabelle 2.1 gibt die erforderlichen effektiven Wärmeleitfähigkeiten für die in dieser Arbeit betrach-
teten Materialien für verschiedene Beladezeiten (τRkt) und maximale Temperaturdifferenzen (∆T )
an. Dabei wird von einem Tank mit einem inneren Durchmesser von 40 mm (2ra) ausgegangen,
der zentrisch über ein poröses Sinterrohr mit einem Durchmesser von 6 mm (2ri ) mit Wasserstoff
versorgt wird. Die Abmessungen beruhen auf denen eines Testtanks, der in dieser Arbeit als
prototypischer Wasserstoffspeicher für die verschiedenen Verbünde herangezogen wurde (vgl.
Abschnitt 3.2.5). Außerdem wurde der Volumenanteil aller Hydride (ΦHydrid) für die Berechnung
auf 80 vol.% festgelegt. Die Hydriddichten (Ausnahme: MgH2 [103]) wurden durch eigene Mes-
sung bestimmt (vgl. Kapitel 5 und 4)1.
Aufgrund der niedrigen Arbeitstemperatur sind für das Raumtemperaturhydrid (TiMn2-basiert) nur
kleinere Temperaturgradienten (∆T ≤ 25 K) sinnvoll. Darüber hinaus können diese intermetal-
lischen Legierungen sehr schnell mit Wasserstoff beladen werden (z. B. für eine TiCr1,1V0,9-Le-
gierung in 2 min [130]). Demnach sind die Bedingungen von Bedeutung, wie sie rechts in Tabelle
2.1 gelistet sind. Im Gegensatz dazu sind für die anderen Materialien höhere Temperaturgradien-
ten (∆T ≈ 50 K) annehmbar. Demzufolge sind für diese die Bedingungen in den ersten beiden
Spalten der effektiven Wärmeleitfähigkeit zutreffend.
Tabelle 2.1: Effektive Wärmeleitfähigkeiten
Material
Reaktions- Hydrid- Wärmeleitfähigkeit λeff [W m−1 K−1]
enthalpie dichte τRkt= 10 min τRkt= 10 min τRkt= 5 min
∆hRkt ρHydrid ∆T= 50 K ∆T= 25 K ∆T= 25 K
TiMn2 20 kJ mol−1 [76] 5,3 g cm−3 1,6 3,2 6,4
NaAlH4 53 kJ mol−1 [21] 1,6 g cm−3 3,8 7,5 15,0
LiNH2 69 kJ mol−1 [85] 1,5 g cm−3 10,8 21,5 43,0
MgH2 77 kJ mol−1 [56] 1,5 g cm−3 [103] 10,5 21,0 42,0
Für die Beschreibung des realen Tankvorganges ist diese Annahme eines stationären Zustands al-
lerdings unzureichend. In diesem Fall müssen sich zunächst Temperaturgradienten aufbauen, die
zum Wärmetransport führen. Im Laufe der Zeit kann sich dann ein stationärer Zustand einstellen.
Des Weiteren können die aufgrund der zyklischen Hydrierung auftretenden Veränderungen der
Porosität, der intrinsischen Wärmeleitfähigkeiten der Materialien und der Übergangswiderstän-
de in dieser Betrachtung nicht berücksichtigt werden. Daher ist es sinnvoll, die abgeschätzten,
erforderlichen effektiven Wärmeleitfähigkeiten als untere Grenze zu betrachten.
Gegenstand der Dissertation ist, relevante Materialkennwerte von Verbundwerkstoffen basie-
rend auf metallhydridbildenden Wasserstoffspeichermaterialien und deren Verhalten in Wasser-
stoffspeichersystemen grundlegend zu evaluieren. Dafür werden verschiedene bekannte Spei-
chermaterialien ausgewählt, die aufgrund ihrer thermodynamischen Eigenschaften einen breiten
1Die Dichte des TiMn2-basierten Hydrid ist über die Dichte der metallischen Legierung (6,1 g cm−3, vgl. Kapitel 4)
abgeschätzt. Dabei wurde eine Volumenzunahme von ca. 15 vol.% bei der Hydrierung angenommen [28])
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Einsatzbereich ermöglichen. Es wurde gezeigt, dass eine Erhöhung der effektiven Wärmeleit-
fähigkeit im Bereich von 10 W m−1 K−1 bis 20 W m−1 K−1 der Metallhydride erforderlich ist, um
eine ausreichende Be- bzw. Entladedynamik eines Speichersystems zu gewährleisten. Resultie-
rend aus der Fachliteraturrecherche wurde in der vorliegenden Arbeit die Herstellung von Hydrid-
Graphit-Verbundwerkstoffen mit verbesserten Wärmeleiteigenschaften gewählt. Dabei wurde der
Graphitanteil auf maximal 25 Masse-% festgelegt, um möglichst hohe Speicherdichten zu er-
halten. Für ein effizientes Speichersystem sind neben der effektiven Wärmeleitfähigkeit weitere
Kennwerte von großer technischer Bedeutung. Dazu zählen die Gaspermeabilität, die Wasser-
stoffspeicherdichte, die Verpressbarkeit der Pulvermischungen und die mechanische Stabilität der
Verbundwerkstoffe. In einem ersten Schritt sollte untersucht werden, inwieweit sich wichtige Ein-
flussparameter, wie Graphitgehalt und Pressdruck, grundlegend auf die Werkstoffkennwerte aus-
wirken. Das Wasserstoffsorptionsverhalten der Verbundwerkstoffe sollte darauf folgend evaluiert
und bewertet werden, um etwaige Unterschiede zu den herkömmlichen losen Pulverschüttungen
aufzuzeigen. Inwiefern sich die Kennwerte der Verbundwerkstoffe während der Zyklierung, d. h.
mehrfaches Be- und Entladen, ändern ist ebenso von großem Interesse, da die Eigenschaftsstabi-
lität der Verbundwerkstoffe für darauf basierende Speichersysteme ein entscheidendes Kriterium
für ihre Wirtschaftlichkeit darstellt. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es ebenso Aussagen zur Aus-
wahl der Speichermaterialien, ihrer Herstellungsparameter und ihrer Verarbeitung zu treffen, die
durch weiterführende Untersuchungsansätze ergänzt werden sollen, um die technische Umset-
zung von hydridbasierten Wasserstoffspeichersystemen mit hoher Energie- und Leistungsdichte
zu unterstützen.
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3 EXPERIMENTELLE DURCHFÜHRUNG
3.1 AUSGANGSMATERIAL
3.1.1 Niedrigtemperaturhydride auf Übergangsmetallbasis
Das Übergangsmetallhydrid Hydralloy C5 (51 Masse-% Mn, 28 Masse-% Ti, 14 Masse-% V,
3 Masse-% Fe, 3 Masse-% Zr) wurde von GfE Metalle und Materialien GmbH bezogen. Das
Material wird als Granulat in der Größe von 2 mm bis 10 mm geliefert. Das Wasserstoffspeicher-
material basiert auf der intermetallischen Verbindung TiMn2, wobei Ti teilweise durch Zr und Mn
teilweise durch V bzw. Fe substituiert wird. Begründet durch die hohe Massendichte der Le-
gierung hat das Material nur eine geringe gravimetrische Wasserstoffspeicherkapazität von ca.
1,5 Masse-% [70]. Allerdings ergibt sich eine volumetrische Wasserstoffspeicherkapazität1 von
ungefähr 80 g l−1. Aufgrund der beteiligten Legierungselemente ist das Material sauerstoffaffin
und wird daher über die gesamte Prozessierung unter inerten Bedingungen gehandhabt. Es wird
mit Hilfe einer Scheibenschwingmühle (VEB BHK-Albert-Funk: MSL 1) für 5 min unter Argonat-
mosphäre gemahlen (vgl. Abb. 3.1.) und liegt danach als feines Pulver vor (vgl. Partikelgrößenver-
teilung in Abschnitt 4.1).
Scheibenschwing-
mühle
(b)(a) (c)
Hydralloy-Granulat Hydralloy-
Pulver
Abbildung 3.1: Hydralloy Granulat (a), schematische Darstellung der Scheibenschwingmühle (b)
und gemahlenes Hydralloy Pulver unter Argon im Glas (c).
1Die volumetrische Speicherdichte wird durch die Multiplikation der gravimetrischen Speicherdichte mit der Massen-
dichte des Hydrids berechnet. Die Massendichte ist auf 5,3 g cm−3 abgeschätzt (vgl. Abschnitt 2.4.2).
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3.1.2 Mitteltemperaturhydride auf Komplexhydridbasis
In dieser Arbeit wurden zwei Systeme untersucht:
• System 1: LiNH2 −MgH2 in einem molaren Verhältnis von 2:1
• System 2: NaAlH4 (mit 2 bzw. 4 mol-% CeCl3 dotiert)
Folgendes Ausgangsmaterial wurde verwendet (in Klammern: Reinheitsangaben der Hersteller):
LiNH2 (>95%) von Sigma Aldrich, MgH2 (98%) von Alfa Aesar, NaAlH4 (96%) von Albemarle Cor-
poration and CeCl3 (99.5%) von Alfa Aesar. Die Materialien sind stark sauerstoffaffin und wurden
daher während der gesamten Prozessierung unter Schutzgas gehandhabt. Die Ausgangspulver
wurden entsprechend der obigen molaren Verhältnisse in einer Kugelmühle (Retsch PM 400E)
gemahlen. Die Mahlungen wurden am Institut für Nanotechnologie des Karlsruher Institut für
Technologie (KIT) von Dr. J.J. Hu durchgeführt. Sie dienen zur Homogenisierung und zur Nano-
strukturierung der Ausgangsmaterialien. Folgende Mahlparametern wurden angewandt:
• Pulver-Mahlkugel-Massenverhältnis: 1:90
• Mahlkugeln: 1x 20 mm Kugel, 4x 15 mm Kugeln und 6x 13 mm Kugeln
• 200 Umdrehungen pro Minute
• 20 h im Edelstahlmahltopf (250 ml)
3.1.3 Hochtemperaturhydride auf Magnesiumlegierungsbasis
Die Magnesium-Masterlegierung (Mg90Ni10) wurde über induktives Aufschmelzen von reinem
Magnesium (99,9% Reinheit) und Nickel (99,9% Reinheit) in einem Tantaltiegel unter Argonat-
mosphäre hergestellt. Anschließend wurde das Material über das Melt-Spinning-Verfahren zu
teilamorphen Bändern weiter verarbeitet (vgl. Abb. 3.2 (a)). Die auf diesem Weg erhaltenen Bän-
der haben eine Breite von ca. 10 mm und eine Dicke von ca. 40 µm [100].
Nachfolgend wurden die Bänder in einer Schneidmühle (Retsch SM 2000) mehrfach gehäckselt
(vgl. Abb. 3.2 (b) und (c)). Durch immer engmaschigere Siebeinsätze in der Schneidmühle konnten
Flakegrößen kleiner 2 mm erreicht werden. Die Flakegrößen sind sehr inhomogen und reichen
vom Submikrometer- bis in den Millimeterbereich (vgl. Abb. 3.2 (c)).
Mg Ni -Band90 10 Mg Ni -Flakes90 10
(a) (b) 100µm
40µm
(c)
Abbildung 3.2: Gesponnenes Mg90Ni10-Band (a), gehäckselte Mg90Ni10-Flakes (b) und REM-
Aufnahme der Mg90Ni10-Flakes (c).
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3.1.4 Expandierter Naturgraphit: ENG
Zur Verbesserung der effektiven Wärmeleitfähigkeit wurde den Wasserstoffspeichermaterialien
expandierter Naturgraphit (ENG) beigemischt. Dabei handelt es sich um ENG der höchsten Rein-
heit (größte Verunreinigung: Fe < 150 ppm und Si < 100 ppm, vgl. Anhang A.3) der Firma SGL
Carbon. Dieser wird mittels einer thermische Behandlung natürlicher Graphitflakes über Exfoliati-
on hergestellt [178]. Es entstehen wurmartige Strukturen (vgl. Abb. 2.11), die eine sehr niedrige
Dichte von max. 1× 10−2 g cm−3 aufweisen [106]. Dadurch kann eine sehr homogene Durchmi-
schung und eine gute Ausrichtung während des Pressens erreicht werden. Die Handhabung ist
aufgrund der sehr großen Volumina jedoch schwierig. Die theoretische Dichte wurde an einem
Pressling im Pyknometer (vgl. Abschnitt 3.2.6) mit 2,14 g cm−3 bestimmt.
3.2 DURCHFÜHRUNG
3.2.1 Herstellung der Verbundwerkstoffe
Die Pulvermischungen aller Materialsysteme wurden mittels eines Taumelmischers (Tubula T2F,
WAB) hergestellt, der bei 49 Umdrehungen pro Minute für 20 min betrieben wurde. Als Misch-
kugeln dienten 10 mm Edelstahlkugeln (Stahlsorte: 1.3505). Dabei wurde ein Pulver-Kugel-Mas-
senverhältnis von 3:14 für die Komplexhydride und die Magnesiumlegierung bzw. von 1:3 für
das Hydralloy-System2 eingestellt. Im Fall der Komplexhydride und des Hydralloys wurde die Mi-
schung unter Argon (< 1 ppm O2) durchgeführt um Oxidationsreaktionen der Speichermaterialien
zu vermeiden. Die gewählten Graphitgehalte sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Die ENG-Mas-
senanteile des Hydralloysystems waren geringer um ähnliche Volumenanteile im Vergleich zu den
anderen Systeme zu realisieren.
(b)(a)
Abbildung 3.3: 10 Tonnen- (a) und 100 Tonnen-Presse (b) mit installierten Einhausungen, um eine
inerte Kompaktierung zu ermöglichen.
Das Pressen von zylindrischen Proben erfolgte je nach Größe der Presslinge an einer TIRA test
2300 (umgerüstete Druckprüfmachine mit schwebender Matrize) bzw. an einer hydraulischen 100
Tonnen-Presse von Bussman Simetag. Standardmäßig wurden Presslinge mit 12 mm bis 14 mm
Durchmesser hergestellt. Für Untersuchungen am Testtank (vgl. Abschnitt 3.2.5) wurden Proben
2Da Hydralloy eine wesentlich höhere Massendichte aufweist, wurde in diesem System das Pulver-Kugel-Massenver-
hältnis reduziert (andernfalls steigt das Volumenverhältnis stark an).
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mit ausgewählten ENG-Gehalten und Pressdrücken mit einem Durchmesser von 40 mm kom-
paktiert. Der Einfluss des Durchmessers wird im betrachteten Bereich als gering angesehen (vgl.
Anhang A.1). Um unterschiedliche Restporositäten der Presslinge zu erreichen, wurden die Press-
drücke von 75 MPa bis 600 MPa variiert. Tabelle 3.1 gibt die verwendeten Pressdrücke für alle
Systeme an. Pro Pressdruck wurden mindestens drei Presslinge hergestellt, um Aussagen zur
Reproduzierbarkeit des Pressvorgangs bzw. der Porosität treffen zu können. Um eine Bestim-
mung der Eigenschaften (Wärmeleitfähigkeit, Gaspermeabilität, etc.) des ENG zu ermöglichen,
wurden zusätzlich ENG-Presslinge mit 600 MPa hergestellt.
Für die Kompaktierung der Komplexhydride und des Hydralloys wurden spezielle Boxen ange-
fertigt (vgl. Abb. 3.3). Diese ermöglichen eine Einhausung an beiden Pressen, um unter Argon
bzw. Stickstoff zu arbeiten3. Dabei können Sauerstoffgehalte unter 500 ppm realisiert werden
(überwacht mittels eines Sauerstoffmessgerätes: SGM 7.1, ZIROX GmbH). Beide Spülgasboxen
wurden innerhalb dieser Arbeit entwickelt, um die Kompaktierung dieser Materialien erstmalig
an industriellen Pressen zu ermöglichen. Üblicherweise werden kleinere hydraulische Pressen
in eine Glovebox eingeschleust [39, 126]. Der in dieser Arbeit verfolgte Weg hingegen zeigt die
prinzipielle Handhabbarkeit dieser Prozesse im industriellen Maßstab.
Tabelle 3.1: ENG-Gehalte und Pressdrücke der verschiedenen Materialsysteme
Materialsystem ENG-Gehalte Pressdrücke
Mg90Ni10 5, 10 und 25 Masse-% 150, 300 und 600 MPa
NaAlH4 5, 10 und 25 Masse-% 200, 300 und 400 MPa
LiNH2/ MgH2 5, 10 und 25 Masse-% 200, 300 und 400 MPa
Hydralloy 2,5, 5 und 12,5 Masse-% 75, 150, 300 und 600 MPa
3.2.2 Restporosität der Presslinge
Durch Bestimmen der Höhe, des Durchmessers und der Masse der Presslinge (Annahme idea-
ler Zylinder) kann deren Dichte berechnet werden [174]. Auf Grundlage dieser Dichten (ρPressling)
kann die Restporosität (ΦPor) nach Gleichung 3.1 bestimmt werden. Dazu ist die Kenntnis der
Reindichten (ρENG und ρMat) der beteiligten Materialien notwendig. Die Reindichten wurden mit-
tels eines Pyknometers (vgl. Abschnitt 3.2.6) bzw. im Fall der sauerstoffaffinen Materialsysteme
mithilfe einer Magnetschwebewaage auf der Grundlage des Auftriebeffektes bestimmt (vgl. Ab-
schnitt 3.2.5). Die Fehler der Porositätsbestimmung wurden über das Fehlerfortpflanzungsgesetz
abgeschätzt (vgl. Anhang A.5) und sind in den Ergebnissen als Fehlerbalken gekennzeichnet.
ΦPor = 1−
ρPressling
ΦENG,0 · ρENG + ΦMat,0 · ρMat
(3.1)
Die Volumenanteile des ENG und der Speichermaterialien (ΦMat,0 und ΦENG,0) berechnen sich im
porenfreien Zustand basierend auf deren Massenanteilen (ωENG und ωMat) wie folgt:
ΦMat,0 = 1− ΦENG,0 und ΦENG,0 =
ωENG
ρENG
ωENG
ρENG
+ ωMatρMat
(3.2)
3Die Boxen werden zur Inertisierung 30 min bis 60 min mit einem Argon- bzw. Stickstoffstrom gespült. Anschließend
wird unter konstanter Spülung (bei niedrigem Gasfluss und unter Verwendung eines Argonvorhangs im Bereich der Ma-
trize) gepresst.
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3.2.3 Wärmeleitfähigkeit
Zur Berücksichtigung der Anisotropie, die durch den Graphit zu erwarten ist, wurden Presslings-
scheiben für eine radiale und axiale Wärmeleitfähigkeitsmessung vorbereitet (vgl. Abb. 3.4 (c)).
Dafür wurden die Presslinge mithilfe einer Präzisionstrennmaschine (Accutom-55, Struers) ge-
trennt (vgl. Anhang A.4). Um eine inerte Prozessierung zu ermöglichen (Komplexhydride und
Hydralloy) wurde eine Inertgasbox4 entwickelt (vgl. Abb. 3.4 (a)), die Sauerstoffgehalte < 100 ppm
ermöglicht (überwacht mittels SGM 7.1). Im direkten Anschluss an die Trennung wurden die Pro-
ben beidseitig mit Graphit beschichtet5 und ggf. in die Messzellen für die Wärmeleitfähigkeitsbe-
stimmung eingesetzt (vgl. Abb. 3.4 (c)). Diese wurden innerhalb dieser Arbeit eigens für die Be-
stimmung der Wärmeleitfähigkeit unter inerten Bedingungen entwickelt. Durch zwei Quarzglas-
scheiben wird die Messung innerhalb des Wärmeleitfähigkeitsmessstandes (NanoFlash) ermög-
licht. Diese Anordnung führt zu einer leichten Erhöhung der Ungenauigkeit des Messverfahrens,
liefert aber dennoch zuverlässige Werte (vgl. Anhang A.6).
Des Weiteren ist zur Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit die Kenntnis der spezifischen Wärme-
kapazität der betrachteten Proben erforderlich. Dazu wurden die Materialsysteme mithilfe der
DSC Methode (DSC 204 F1 Phoenix, Netzsch mit 3% Gerätefehler) untersucht. Die spezifische
Wärmekapazität des ENG wurde mit 0,68 J g−1 K−1 verwendet [129]. Durch Wichtung über die
jeweiligen Massenanteile kann so die spezifische Wärmekapazität des Verbundes berechnet wer-
den. Die spezifischen Wärmekapazitäten zyklierter Proben (keine genaue Kenntnis der Massen-
anteile, da Hydrierungsgrad variiert) wurden mittels eines instationären Messverfahrens6 an einer
TPS 2500 S (< 5% Gerätefehler) der Firma Hot Disk AB bestimmt.
(c)(a) (b)
Abbildung 3.4: Accutom-55 mit Einhausung (a), Schnittproben (Metallographie und axiale Wärme-
leitfähigkeit) (b) und Messzelle zur inerten Wärmeleitfähigkeitsmessung inkl. der Proben für die
radiale und axiale Messrichtung (c).
Zur Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit wird zunächst der
Temperaturdiffusionskoeffizient via Flash-Analyse (LFA 447 Na-
noFlash, Netzsch mit 3% Gerätefehler) ermittelt. Dazu wird die
Probe auf einer Seite mit einem Lichtblitz bestrahlt. Im Folgen-
den wird der Temperatur-Zeit-Verlauf mittels eines Infrarot-Sen-
sors auf der gegenüberliegenden Seite aufgenommen und dar-
aus der Temperaturdiffusionskoeffizient (a(T )) errechnet, der
für die Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit nach Gleichung 3.3
verwendet wird [151].
λ = a (T ) · cp (T ) · ρ (T ) (3.3)
4Die Box wurde von der Firma Sylatech Analysentechnik GmbH hergestellt. Durch weitere Modifikationen ist auch die
Messung der Gaspermeabilität unter inerten Bedingungen in dieser Box möglich. Die Box wird zur Inertisierung 90 min
unter einem erhöhten Stickstoffstrom gespült.
5Die Beschichtung dient zur Erzeugung eines schwarzen Strahlers.
6Bei diesem Verfahren wird ein Kupferbehälter inkl. der Probe joulesch erwärmt und dabei der Temperaturverlauf
aufgezeichnet. Im quasistationären Zustand (Abgleich zu einer Leerfahrt) wird die aufgenommene Wärme und somit die
spezifische Wärmekapazität berechnet.
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Die Betrachtung der Fehler (in den Diagrammen als Fehlerbalken dargestellt) erfolgte erneut nach
dem Fehlerfortpflanzungsgesetz. Dabei können die relativen Fehler der beteiligten Messgrößen
addiert werden (vgl. Gleichung A.1), um den relativen Fehler der Wärmeleitfähigkeitsmessung
zu bestimmen. Die Fehler der einzelnen Messwerte wurden über die angegebenen Gerätefehler
und über die statistischen Fehler (wiederholende Messungen) abgeschätzt.
3.2.4 Gaspermeabilität
Die Gaspermeabilität in radialer Richtung wurde mittels eines speziell für die Verbundproben ent-
wickelten Messaufbaues untersucht, dessen Messzelle auch innerhalb einer Spülgasbox (vgl.
Abschnitt 3.2.3) unter inerten Bedingungen benutzt werden kann. Dabei wird die zylindrische Pro-
be mit einem zentrischen Loch versehen und gasdicht zwischen zwei Halteplatten eingespannt.
Einseitig wird das Messgas (N2) dem Pressling exakt zentrisch zugeführt. Bei verschiedenen Mas-
senströmen (ṁ) wird der sich im Zentrum aufbauende Druck (p1) und der Umgebungsdruck (p2)
gemessen.
Durchflussregler
Druckmessstellen
Messzelle
r  i
ra
p1
p2
(a) (b)
m
1 Pressling
2 Dichtungen
3 Gaszufuhr
3 1
2
Abbildung 3.5: Gaspermeabilitätsmessstandes (a) und Messzelle mit schematischer Skizze der
Mess- und Kenngrößen (b).
Aus diesen Größen lässt sich mithilfe der Forchheimer-Gleichung die Gaspermeabilität ermitteln.
Gleichung 3.4 gibt die verallgemeinerte Forchheimer-Gleichung an (vgl. Abschnitt 2.3):
∇p = −η
k
~v − ψ ρ |~v |~v (3.4)
Aufgrund der Symmetriebedingungen kann das dreidimensionale Problem auf ein Eindimensio-
nales vereinfacht werden:
∇p =

∂p
∂r
1
r
∂p
∂Φ
∂p
∂z
 , mit ∂p∂Φ = ∂p∂z = 0 (3.5)
Die Strömungsgeschwindigkeit in radialer Richtung (vr ) kann durch den Massenstrom (ṁ), die
Gasdichte (ρGas, durch das ideale Gasgesetz beschrieben) und die durchströmte Fläche (A; Man-
telfläche eines Zylinders) ausgedrückt werden:
dp
dr
= −η
k
vr − ψρGas v2r , mit vr =
ṁ
ρGas A
und ρGas =
p M
R T
und A = 2π r h (3.6)
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Nach Einsetzen erhält man:
dp
dr
= −η
k
· ṁ R T
2π h M
· 1
p r
− ψ · ṁ
2 R T
22π2 h2 M
· 1
p r2
(3.7)
Durch Trennung der Veränderlichen (p und r ) folgt:
pdp =
R T
M
·
(
−η
k
· ṁ
2π h
· 1
r
− ψ · ṁ
2
22π2 h2
· 1
r2
)
dr (3.8)
Die Integration in den Grenzen von p1 bis p2 und ri bis ra ergibt folgende Gleichungen:
−p2
∣∣p2
p1
=
R T
M
·
(
η
k
· ṁ
π h
ln |r ||rari − ψ ·
ṁ2
2π2 h2
· 1
r
∣∣∣∣ra
ri
)
(3.9)
Als Ergebnis erhält man eine Funktion der Drücke (p1 und p2) vom Massenstrom (ṁ):
p21 − p22 =
R T
M
·
(
η
k
· ṁ
π h
ln
∣∣∣∣ rari
∣∣∣∣+ ψ · ṁ22π2 h2
(
1
ri
− 1
ra
))
(3.10)
oder
p21 − p22 = f(k) · ṁ + f(ψ) · ṁ2 (3.11)
Für jede Gaspermeabilitätsmessung wurden zehn
Massenstrom m
13 15 21,38·10  m + 4,64·10  m
Abbildung 3.6: Beispielkurve für die Anpas-
sung des quadratischen Fits an aufgenomme-
nen Messpaaren.
Messpunkte ermittelt. Zu den Werten wurde je-
weils ein quadratischer Fit nach Gleichung 3.10
bestimmt (vgl. Abb. 3.6). Daraus kann die Gas-
permeabilität (k) berechnet werden.
Die Fehler der Gaspermeabilität (in den Diagram-
men als Fehlerbalken dargestellt) werden auf 10%
abgeschätzt. In diese Abschätzung fließen zum
einen die Fehler der Messgeräte (Durchflussreg-
ler und Druckmessung, ca. 3%) und zum anderen
die Reproduzierbarkeit des Verfahrens ein. Letz-
teres wurde durch Wiederholungsmessungen an
einer Probe abgeschätzt. Dabei wurden 10 Mes-
sungen durchgeführt und eine relative Standard-
abweichung von 3% ermittelt.
3.2.5 Hydrierungsversuche
Die Sorptionseigenschaften der Verbunde wurden an einem speziell konzipierten Thermogravime-
trie-Analysestand (Fa. Rubotherm) untersucht. Dabei kann innerhalb der Reaktionskammer unter
Wasserstoff (bis 350 bar), Argon (bis 10 bar) oder im Vakuum gearbeitet werden. Zur Sorptions-
messung wird die Massenänderung der Probe mittels einer Magnetschwebewaage (10 µg Auflö-
sung), die eine Entkopplung von Wäge- und Probenraum ermöglicht, untersucht. Der Einfluss des
Auftriebs innerhalb der Gasatmosphäre muss berücksichtigt werden, um die tatsächliche Massen-
änderung der Proben messen zu können. Dazu wurde die Masse jeder Probe vor der eigentlichen
Messung bei 7 Drücken (0 bar bis 6 bar Argon) gemessen. Daraus kann das Probenvolumen und
die Probenmasse (respektive die Probendichte) ermittelt werden [169]. Die Auftriebskraft kann
nach Gleichung 3.12 berechnet werden.
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FAuftrieb = ρGas · VProbe · g (3.12)
Dafür ist zusätzlich die Kenntnis der Dichte des Gases (ρGas) bei den jeweiligen Arbeitsbeding-
ungen nötig. Da bei höheren Drücken Wasserstoff nicht mehr als ideales Gas betrachtet werden
kann, wird die Wasserstoffdichte mit einem Realgasfaktor7 korrigiert. Dieser wurde von Lem-
mon et al. empirisch im Temperaturbereich von 220 K bis 1000 K und für Drücke bis 450 bar für
Wasserstoff mit einer Genauigkeit von 0,01% bestimmt [115, 116].
Die Hydrierungsversuche dienten zur Beurteilung der Sorp-
Abbildung 3.7: Spange zur
Hydrierung der Verbund-Press-
linge.
tionskinetik der Verbund-Presslinge bei verschiedenen Tem-
peraturen und Wasserstoffdrücken. Von Bedeutung ist auch
die Veränderung der Kinetik mit fortschreitender Zyklenzahl.
Darüber hinaus wurden über die Hydrierungsversuche verschie-
dene Zustände der Presslinge (z. B. nach unterschiedlicher Zy-
klenanzahl, im hydrierten bzw. dehydrierten Zustand, etc.) ein-
gestellt, um anschließend Rückschlüsse auf den Einfluss der
zyklischen Hydrierung auf die Presslingseigenschaften ziehen
zu können. Dazu wurde eine Spange entwickelt (vgl. Abb. 3.7),
die die geometrischen Randbedingungen simuliert, denen die
Presslinge innerhalb eines realen Tanks unterworfen wären.
Das bedeutet, der Raum ist sowohl radial als auch axial be-
grenzt. Inwieweit der zur Verfügung stehende Raum für die
Ausdehnung während der Hydrierung ausreicht, ist ebenfalls
Gegenstand der Untersuchung gewesen.
Schließlich wurden Versuche der Verbundmaterialien am Teststand (vgl. Abb. 3.9) durchgeführt8.
Dieser wurde mit Presslingen mit einem Durchmesser von 40 mm bestückt. Die Wasserstoffzu-
bzw. abfuhr erfolgt über ein poröses Sinterrohr (6 mm im Durchmesser) im Zentrum der Pellets.
Die Zu- bzw. Abfuhr der Wärme wird durch ein Thermoöl (Ultra 350, Lauda) realisiert, das den
Tankraum umströmt. Der Wasserstoffdruck und der Wasserstoffvolumenstrom wird mithilfe ver-
schiedener Durchflussregler gesteuert und überwacht. Der Teststand ermöglicht Temperaturen
im Bereich von 30 ◦C bis 400 ◦C und Drücke bis 200 bar. Es ist zudem möglich, in situ die Tempe-
ratur im Speicherbett an vier Messpunkten (vgl. Abb. 3.8 (b)) zu überwachen. Damit konnte die
Hydrierung der Verbundmaterialien unter realen technischen Bedingungen getestet werden (vgl.
Abschnitte 4.4 und 5.3).
Tinnen Taußen
Toben
Tunten
36 mm
6 mm
Abbildung 3.8: Skizze der Anordnung der Thermoelemente im Pressling.
7Der Realgasfaktor beschreibt die Abweichung der Kompression zum Verhalten eines idealen Gases.
8Der Teststand wurde im Wesentlichen von Herrn Sebastian Mauermann am Fraunhofer Institut IFAM, Dresden ent-
wickelt und bedient.
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Kompressor
Gassteuerung
Tank
Thermostat
Thermoelemente
Thermoölzu- bzw. abfuhr
Abbildung 3.9: Teststand zur Wasserstoffsorption (links: Gesamtaufbau, rechts: Testtank zur Be-
füllung mit Hydrid-Graphit-Presslingen).
3.2.6 Weitere Analyseverfahren
Metallographische Untersuchungen zur Charakterisierung der Phasenanordnung bzw. -ausrich-
tung wurden an allen Proben im Querschliff durchgeführt. Dabei mussten vor allem die Kom-
plexhydridproben mit besonderer Sorgfalt bearbeitet werden. Um Oxidation zur vermeiden bzw.
zu reduzieren, wurden die Proben direkt nach jedem Schritt mit einem Silikonöl bedeckt. Alle
Systeme wurden wasserfrei mit ölbasierenden Polier- und Schleifmitteln präpariert und zuvor bei
niedrigen Temperaturen (< 80 ◦C) in einem Epoxidharz (Epoxy 200, Cloeren Technolgy) eingebet-
tet (vgl. Anhang A.7). Folgende Analyseverfahren wurden anschließend angewandt:
• Betrachtung und Bewertung des Querschnitts in verschiedenen Auflösungen
• Flächenanalyse (Graphitanteilsbestimmung als Vergleichswert)
• teilw. Rückstreu- und Sekundärelektronenbilder (REM: EVO 50, Zeiss)
Röntgendiffraktometrie (Pulverdiffraktometrie) wurde an ausgewählten Proben durchgeführt
(Details in den folgenden Kapiteln) um z. B. den Grad der Kristallinität zu bewerten, den Zustand
nach dem Mahlen aufzuklären oder Unterschiede nach zyklischer Hydrierung zu untersuchen. Die
Proben wurden mittels einer Cu-Kα1-Quelle in Bragg-Brentano-Geometrie in einem Diffraktome-
ter (D8 ADVANCE, Bruker AXS) untersucht. Dabei wurden die sauerstoffaffinen Proben in der
Schutzgasbox präpariert und während der Messung mit Kaptonfolie abgedeckt.
Das Quadropol-Massenspektrometer wurde in Kopplung mit einer HP-DSC-Anlage (Differenz-
kalorimetrie unter Hochdruck) verwendet, die Temperaturen bis 400 ◦C und Wasserstoffdrücke
bis 200 bar ermöglicht. Innerhalb der DSC (DSC 204 HP, Netzsch) wurden zyklische Hydrierungen
kleiner Proben (Scheiben mit 5 mm Durchmesser) durchgeführt. Dazu wurden in situ die Mas-
senzahlen des Abgases mittels eines Quadropol-Massenspektrometers (QMS 403 C, Netzsch)
überwacht, um eventuell auftretende Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindungen zu detektieren.
Im Pyknometer (AccuPyc 1330, micromeritics) wurden die theoretischen Dichten der Mg90Ni10
und des ENG bestimmt (Verwendung von Presslingen der Materialien). Dabei wird die, von der
Probe verdrängte Gasmenge gemessen. Das Gerät besitzt zwei Messkammern mit bekanntem
Volumen. In einer der Messkammern wird die Probe platziert. In der anderen wird ein definierter
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Druck mit Helium aufgebaut. Anschließend wird das Messgas aus dieser Kammer in die Pro-
benkammer entspannt. Der sich einstellende Druck erlaubt die Bestimmung des Festphasenvo-
lumens der Probe [137].
Die Bestimmung der spezifischen Oberfläche wurde an ausgewählten Proben (z. B. für die Be-
schreibung der Gaspermeabilität) nach DIN 9227 am Autosorb-I von Quantachrome Instruments
(Genauigkeit 5%) durchgeführt. Die spezifische Oberfläche ist die, auf ein Gramm bezogene, ge-
samte (äußere und innere) für Gase zugängliche Oberfläche eines Feststoffes. Das Messprinzip
beruht auf der Verwendung einer Differenzdruckmessung zur Ermittlung der Menge des an der
Oberfläche der Probe als Monoschicht adsorbierten inerten Gases (z. B. Stickstoff). Begründet auf
der Brunauer, Emmett und Teller Theorie (BET) kann daraus die Oberfläche ermittelt werden [29].
Die Partikelgrößenanalyse wurde basierend auf einer Videoanalyse (EyeTech, ambivalue) so-
wohl an den Komplexhydridsystemen als auch am Hydralloy-System durchgeführt. Dabei wurde
zunächst eine Suspension des Pulvers mit einer inerten Flüssigkeit hergestellt, die anschließend
5 min im Ultraschallbad homogenisiert wurde. Folgend wurden die Suspensionen fünfmal für 30 s
aufgenommen und daraus eine Partikelgrößenverteilung abgeleitet.
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4 VERBUNDWERKSTOFFE AUF BASIS VON
ÜBERGANGSMETALLLEGIERUNGEN
Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Verbundwerkstoffe auf Basis von Übergangsme-
talllegierungen (TiMn2-basierend) dargestellt und diskutiert. Dabei werden zunächst im Abschnitt
4.1 die Eigenschaften der Verbund-Presslinge, wie Porosität, Wärmeleitfähigkeit und Gaspermea-
bilität, in Abhängigkeit von ENG-Gehalt und Pressdruck dargestellt. An den Ergebnissen werden
Herstellungsbedingungen für Presslinge mit maßgeschneidertem Eigenschaftsprofil für die jewei-
lige Speicheranwendung abgeleitet. Im darauf folgenden Abschnitt 4.2 wird das Wasserstoffsorp-
tionsverhalten derartiger Presslinge diskutiert, wobei die Einflussfaktoren, wie Hydrierungs- bzw.
Dehydrierungsdruck, Temperatur etc., im Hinblick auf die technische Anwendung bewußt gewählt
wurden. Ein weiterer entscheidender Aspekt für die Wasserstoffspeicherung sind Eigenschafts-
veränderungen der Presslinge über die Dauer der zyklischen Hydrierung, das im Abschnitt 4.3
betrachtet wird. Dem schließen sich Untersuchungen des Hydrierungsverhaltens unter technisch
realistischen Bedingungen im Testtank an (Abschnitt 4.4). Schließlich wird in Abschnitt 4.5 die
Nutzung der in dieser Arbeit gewonnen Kenntnisse in einer Demonstratoranwendung gezeigt.
4.1 PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DER PRESSLINGE
4.1.1 Dichte und Porosität
(a) (c)
(b)
Abbildung 4.1: Hydralloy-ENG-Presslinge mit einem Graphitgehalt von (a) 2,5, (b) 5,0 und (c) 12,5
Masse-% bei 300 MPa gepresst.
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In Abbildung 4.1 sind drei Hydralloy-ENG Presslinge unterschiedlicher ENG-Gehalte (2,5, 5,0 und
12,5 Masse-%) dargestellt. Bei allen Pressdrücken konnten mechanisch stabile Presslinge herge-
stellt werden. Mit steigendem Pressdruck und ENG-Gehalt ist eine Verbesserung der Handhabbar-
keit (höhere Stabilität bei der weiteren Präparation; wie z. B.: Trennen für die Wärmeleitfähigkeit)
zu beobachten. Die Massendichten der Presslinge sowie die darauf basierenden Phasenanteile
für die verschiedenen Pressdrücke und ENG-Gehalte sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Es
wird deutlich, dass die Massendichten der Presslinge mit steigendem Pressdruck zunehmen.
Im Gegensatz dazu sinken diese mit steigendem ENG-Gehalt aufgrund der wesentlich höheren
theoretischen Massendichte von Hydralloy, die in der Magnetschwebewaage mit einem Wert von
6,10 g cm−3 bestimmt wurde.
Tabelle 4.1: Dichten, spezifische Oberflächen und Phasenanteile der Hydralloy-ENG Presslinge
ENG- Press- Dichte BET Porosität ENG-Gehalt Hydralloy-Gehalt
Gehalt druck abs. abs. abs.
[Masse- Fehler Fehler Fehler
%] [MPa] [g cm−3] [m2 g−1] [vol.%] [vol.%] [vol.%] [vol.%] [vol.%] [vol.%]
2,5
75 3,79 0,88 34,9 2,0 4,4 0,4 60,6 4,0
150 4,04 0,97 30,6 2,6 4,7 0,6 64,6 4,9
300 4,27 1,03 26,7 2,2 5 0,6 68,3 4,1
600 4,54 0,99 22,2 3,2 5,3 1,0 72,5 5,7
5,0
75 3,85 1,27 31,1 1,6 9,0 0,6 59,9 3,7
150 4,13 0,87 25,9 1,3 9,7 0,7 64,4 3,1
300 4,34 1,20 22,3 1,5 10,2 0,9 67,6 3,4
600 4,50 1,28 19,4 1,9 10,5 1,3 70,1 4,5
12,5
75 3,46 2,44 30,0 1,7 20,3 1,3 49,7 6,1
150 3,79 2,27 23,5 1,9 22,2 2 54,3 7,2
300 3,99 2,26 19,3 1,5 23,4 2 57,3 6,2
600 4,17 2,17 15,7 2,0 24,4 3,3 59,9 8,9
Abbildung 4.2: Porosität der Hydralloy-ENG Presslinge.
Die Restporosität der Presslinge nimmt mit steigendem ENG-Gehalt und Pressdruck ab (vgl. Abb.
4.2). Dabei ist der Abfall bis 300 MPa besonders deutlich. Graphit wirkt sich positiv auf die Ver-
pressbarkeit der Pulvermischung aus. Es kommt zur Verringerung der Reibung zur Matrizenwand
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sowie zu den Stempelflächen. Dies ist auf die schmierende Wirkung von Graphit zurückzuführen
[174]. Darüber hinaus wird durch die Beimengung des ENG die mechanische Stabilität der Press-
linge gewährleistet. In der Tat war es nicht möglich, Presslinge ohne ENG mit Höhen größer als
2 mm herzustellen. Eine plastische Verformung der Hydralloy-Partikel während des Pressens ist
aufgrund der fehlenden Duktilität der intermetallischen Phase kaum möglich. Daher können sich
die Partikel in einem reinen Hydralloy-Pressling nur schwer gegeneinander verhaken.
Bei der Kompaktierung soll eine gewisse Restporosität im Pressling erhalten bleiben, um die Zu-
und Abfuhr des Wasserstoffs zu gewährleisten. Die Gaspermeabilitäten der Presslinge werden
nachfolgend diskutiert (vgl. Abschnitt 4.1.5). Durch Kompaktieren wird zusätzlich die volumetri-
sche Speicherdichte im Vergleich zu losen Pulverschüttungen erhöht. Dadurch können höhere
Systemspeicherdichten in späteren Anwendungen realisiert werden.
4.1.2 Theoretische Wasserstoffkapazität
Auf der Grundlage der Phasenanteile in den Presslingen können sowohl die maximalen gravimetri-
schen als auch volumetrischen Speicherdichten der Hydralloy-ENG Presslinge berechnet werden.
Die gravimetrische Wasserstoffkapazität des Hydralloy (ca. 1,5 Masse-%-H2 [70]) wird dazu mit
dem Massenanteil der Hydralloy-Phase multipliziert (ENG nimmt nicht an der Wasserstoffspei-
cherung teil). Das zusätzlich in den Poren unter Druck stehende Gas kann vernachlässigt werden.
Die maximale volumetrische Speicherkapazität der Pellets kann durch Multiplikation der gravi-
metrischen Kapazität mit der Massendichte des hydrierten Hydralloy und dessen Volumenanteil
berechnet werden (vgl. Gleichung 4.3). Die letzteren Größen sind nicht experimentell bestimm-
bar, da Hydralloy bei Absenken des Wasserstoffpartialdruckes (pGG ≈ 8 bar bei 25 ◦C [83]) nicht
im hydrierten Zustand stabil vorliegt.
Abbildung 4.3: Maximale volumetrische und gravimetrische Speicherdichten (berechnet) der
Hydralloy-ENG Presslinge (Wasserstoffkapazität von Hydralloy: 1,5 Masse-%).
Der Volumenanteil des Hydrids (ΦHydrid) kann jedoch wie folgt berechnet werden:
ΦHydrid =
mHydrid
Vtotal · ρHydrid
(4.1)
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Wobei die Hydridmasse (mHydrid) durch den Volumenanteil des Hydralloys im metallischen Zustand
(ΦMetall) ausgedrückt werden kann:
ΦMetall =
mMetall
Vtotal · ρMetall
=
mHydrid ·
(
1 - ρH2grav (Hydrid)
)
Vtotal · ρMetall
(4.2)
Die volumetrische Speicherdichte des Presslings berechnet sich nach:
ρH2vol (Pressling) = ρ
H2
grav (Hydrid) · ΦHydrid · ρHydrid (4.3)
Durch Ersetzen des Volumenanteils des Hydrids (ΦHydrid) erhält man:
ρH2vol (Pressling) =
ρH2grav (Hydrid) · ΦMetall · ρMetall(
1 - ρH2grav (Hydrid)
) (4.4)
Anzumerken ist, dass Gleichung 4.4 nur dann Gültigkeit behält, solange das Gesamtvolumen
(Vtotal) konstant bleibt. Mit anderen Worten heißt das, dass jede Art der Volumenzunahme wäh-
rend der Hydrierung zu Lasten der Restporosität gehen muss und somit der Pressling seine
äußeren Abmessungen nicht ändert.
Abbildung 4.3 stellt die maximalen volumetrischen und gravimetrischen Wasserstoffspeicher-
dichten der Hydralloy-ENG Presslinge dar. Wie zu erwarten führt die Erhöhung des Pressdrucks
zur Erhöhung der volumetrischen Speicherdichten. Höhere ENG-Gehalte führen zu einer linearen
Absenkung der gravimetrischen Speicherdichte proportional zum ENG-Massenanteil.
Der wichtigste Effekt der Kompaktierung wird deutlich, wenn man die maximale volumetrische
Speicherdichte einer Hydralloy-Pulverschüttung betrachtet. Nach DIN EN ISO 3923 wurde die
Schüttdichte von Hydralloy mit einem Wert von 1,8 g cm−3 bestimmt, was mit einer Restporosität
von ca. 71 vol.% korreliert. Daraus ergibt sich eine volumetrische Wasserstoffspeicherdichte von
ca. 27 g l−1. Im Fall einer Hydralloy-Mischung mit 5 Masse-% ENG reduziert sich dieser Wert sogar
auf 14 g l−1. Wie zuvor beschrieben, gelten die in Abbildung 4.3 dargestellten Werte nur, wenn
der Pressling seine geometrische Abmessung während der Hydrierung nicht ändert. Presslinge
mit hoher Restporosität sind am ehesten in der Lage, die gesamte Schwellung zu kompensieren.
Dennoch weisen sogar diese Presslinge im Vergleich zur losen Pulverschüttung (ohne Graphit und
mit schlechter Wärmeleitung) mindestens eine 1,5-fache höhere volumetrische Speicherdichte
auf.
4.1.3 Metallographie
Abbildung 4.4 zeigt einen typischen Querschliff eines Hydralloy-ENG-Presslings. Senkrecht zum
Pressdruck sind die ENG-Adern zu erkennen (hervorgehoben in Abb. 4.5). Aufgrund der sehr
feinen Hydralloy-Partikel (vgl. Abschnitt 4.1.5) kommt es während der Präparation zu deren Aus-
brechen. Daher sind im Schliffbild polierte Oberflächenbereiche zu erkennen, die von Furchen
umgeben sind (vgl. Abb. 4.5). Zusätzlich wird dadurch der ENG teilweise ausgetragen. Das be-
deutet, dass eine Bestimmung der Phasenanteile mithilfe der Metallographie nicht möglich ist.
Es können nur qualitative Aussagen getroffen werden. Bei allen Proben zeigt ENG eine starke
Anisotropie und richtet sich senkrecht zum Pressdruck aus.
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500µm
Pressdruck
Abbildung 4.4: Querschliff eines Hydralloy-
ENG Presslings mit 5 Masse-% ENG bei
75 MPa gepresst.
polierte Oberflächen
Ausbruch
ENG
Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der
Schliffoberfläche im Profil (mit Ausbruch) und
im Querschliff gekennzeichneter ENG.
4.1.4 Wärmeleitfähigkeit
Die effektiven Wärmeleitfähigkeiten der Hydralloy-ENG Presslinge sind in Abbildung 4.6 darge-
stellt. Im Diagramm wird der ENG-Gehalt in Volumenprozent des porösen Presslings angegeben,
da sich die effektive Wärmeleitfähigkeit eines solchen, aus mehreren Phasen aufgebauten Materi-
als, auf Basis der Volumenanteile der beteiligten Phasen (Hydralloy, ENG und Porosität) bestimmt.
Der ENG-Gehalt nimmt mit steigendem Pressdruck (bei konstantem Massenanteil) leicht zu, da
sich der Volumenanteil der Porosität verringert (vgl. Tabelle 4.1).
Abbildung 4.6: Wärmeleitfähigkeiten der Hydralloy-ENG Presslinge in radialer und axialer Rich-
tung.
Charakteristisch ist eine starke Anisotropie der Wärmeleitfähigkeit senkrecht (radial) und paral-
lel (axial) zur Pressrichtung. Die radiale Wärmeleitfähigkeit erhöht sich von 2,4 W m−1 K−1 auf
62,8 W m−1 K−1, wohingegen die axiale Wärmeleitfähigkeit auf einem niedrigen Niveau von ca.
2 W m−1 K−1 bis 8 W m−1 K−1 konstant bleibt. Es ist nur ein geringer Unterschied der radialen
Wärmeleitfähigkeit bei gleichen ENG-Gehalten und unterschiedlichen Pressdrücken zu beobach-
ten. Das bedeutet, dass sich der Volumenanteil der Porosität nur unbedeutend auf die effektive
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radiale Wärmeleitfähigkeit auswirkt. Zur Erhöhung bzw. Beeinflussung der radialen Wärmeleitfä-
higkeit stellt ENG somit den Haupteinflussparameter dar.
Eine Diskussion der effektiven Wärmeleitfähigkeiten auf Basis eines Reihen- und Parallelschal-
tungsmodells erfolgt in Kapitel 7. Dazu werden alle Materialsysteme im Vergleich zu einander
betrachtet.
4.1.5 Gaspermeabilität
In den Abbildungen 4.7 und 4.8 sind die Gaspermeabilitäten der Hydralloy-ENG Presslinge darge-
stellt. Die Gaspermeabilitäten reichen von 0,6× 10−15 m2 bis 9,7× 10−15 m2. Wie zu erwarten,
sinkt die Gaspermeabilität der Presslinge mit steigendem Pressdruck - respektive sinkender Po-
rosität. Mit steigendem ENG-Gehalt sind darüber hinaus bei gleichen Pressdrücken niedrigere
Gaspermeabilitäten zu erkennen (vgl. Abb. 4.7), wobei die Unterschiede bei niedrigeren Press-
drücken größer sind.
Abbildung 4.7: Gaspermeabilität der
Hydralloy-ENG Presslinge in Abhängigkeit
vom Pressdruck.
Abbildung 4.8: Gaspermeabilität der
Hydralloy-ENG Presslinge in Abhängigkeit
von der Porosität.
Die Porosität als wichtigster Einflussfaktor auf die Gaspermeabilität [82, 112] ist abhängig vom
Pressdruck, aber ebenso von der Verpressbarkeit des Pulvers. Wie in Abbildung 4.2 zu erken-
nen ist, nimmt die Porosität mit steigendem Pressdruck und ENG-Gehalt ab. Daher sind beide
Faktoren entscheidend für die sich einstellende Restporosität und somit für die Gaspermeabilität
der Presslinge. In Abbildung 4.8 ist die Gaspermeabilität in Abhängigkeit von der Restporosi-
tät im Pressling dargestellt. Hier wird deutlich, dass der ENG-Gehalt keinen merklichen Einfluss
auf die Gaspermeabilität hat. Bei gleichem Pressdruck sinkt mit höherem ENG-Gehalt die Poro-
sität und damit auch die Gaspermeabilität. Die Simulation der Hydrierung derartiger Presslinge
(Durchmesser von 40 mm für eine zylindrische Tankarchitektur) zeigt, dass die Gaspermeabilität
bei Werten kleiner als 1× 10−16 m2 zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird [83]. Die
hier ermittelten Werte liegen alle um eine Größenordnung über diesem Schwellwert. Daher ist
davon auszugehen, dass die Gaspermeabilität für die zyklische Hydrierung der Presslinge ausrei-
chend ist. Allerdings ist für die technische Anwendung zu klären, inwieweit die Gaspermeabilität
den Schwellwert auch im Laufe zyklischer Hydrierungen erfüllt (vgl. Abschnitt 4.3).
Modelle zur Beschreibung der Gaspermeabilität gibt es für verschiedene Anwendungen. Im
vorliegenden Fall ist besonders das KANALMODELL sinnvoll. Dabei wird der poröse Körper durch
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einen Festkörper mit einer bestimmten Anzahl ihn durchdringender Kanäle ersetzt [61]. Da im
Fall der Hydralloy-ENG-Verbünde eine gepresste Pulverschüttung (mit anisotropen Eigenschaften)
radial durchströmt wird, ist die Abstraktion auf Kanäle sinnvoll. Die Formeln für die Berechnung
der Gaspermeabilität (siehe Abschnitt 2.3) lauten:
Gaspermeabilität (k) in Abhängigkeit von der Porosität (ΦPor) und der volumenbezogenen inneren
Oberfläche (A0,V) (in Abb. 4.9: gemessene Oberfläche):
k =
32
a
·
Φ3Por
A20,V
(4.5)
Gaspermeabilität (k) in Abhängigkeit von der Porosität (ΦPor) und des Partikeldurchmessers (dp)
(in Abb. 4.9: Oberfläche durch Partikeldurchmesser):
k =
8
9a
·
Φ3Por · d2p
(1− ΦPor)2
(4.6)
Abbildung 4.9: Modelle zur Berechnung der Gaspermeabilität inklusive schematischer Darstellung
der Durchströmung der Hydralloy-ENG Presslinge: Die experimentellen Werte sind im Vergleich
zu zwei Varianten des Kanalmodells dargestellt, wobei für die Berechnung mithilfe des hydrauli-
schen Durchmessers drei verschiedene Tortuositäten gezeigt sind (Erläuterung s. Text).
Kanalmodell basierend auf der inneren Oberfläche
Der Reibungsbeiwert a in den Gleichungen 4.5 und 4.6 wird für ein ideales Rohr mit a = 64
angegeben [69]. Die für die Berechnung nach Gleichung 4.5 notwendigen inneren Oberflächen
und Porositäten sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Diese Berechnung der Gaspermeabilität
(Gleichung 4.5; grüne Linie in Abb. 4.9) ergibt immer wesentlich geringere Werte als die im Ex-
periment bestimmten. Das bedeutet, dass dieses Modell die Hydralloy-ENG Presslinge nicht kor-
rekt beschreibt. Die gemessenen inneren Oberflächen spiegeln nicht die an der Gaspermeation
beteiligten Oberflächen wider.
Kanalmodell basierend auf dem hydraulischen Durchmesser ohne Tortuosität
Für Gleichung 4.6 wird noch der Partikeldurchmesser benötigt. Dieser wurde für Hydralloy mittels
eines Videoanalyseverfahrens bestimmt. Da er zur Berechnung der Oberfläche benutzt wird, wur-
de der oberflächengewichtete Mittelwert in der Analyse ermittelt [3]. Dieser beträgt 19,55 µm.
4.1 Physikalische Eigenschaften der Presslinge 47
Die auf den Partikeldurchmessern beruhende Gaspermeabilitäten ohne Tortuosität (graue Linie in
der Verkleinerung in Abb. 4.9) ist stets deutlich höher, zeigt aber zugleich einen sehr ähnlichen Ver-
lauf. In dieser Form des Kanalmodells wird von geradlinigen Kanälen ausgegangen (a = 64), was
nicht der Wirklichkeit entspricht. Führt man eine Tortuosität (ξ) ein, die Umwege im durchströmten
Medium berücksichtigt, können die experimentellen Ergebnisse besser angenähert werden.
Die Tortuosität (ξ) kann als Verhältnis zwischen tatsächlicher Kanallänge (Ltatsächlich) und der Länge
des geradlinigen Kanals (LKanal) verstanden werden. Dies wirkt sich auch auf die Gasgeschwindig-
keit in den Kanälen (vKanal) aus [104].
ξ =
Ltatsächlich
LKanal
und vKanal = v ·
ξ
ΦPor
(4.7)
Damit ergibt sich der Druckgradient (∆p) zu:
∆p = −λKanal ·
ξ ·∆L
dh
· ρGas
2
v2Kanal ⇒
∆p
∆L
= −λKanal
8
· A0,V
Φ3Por
· ρGasξ2v2 (4.8)
Der Parameter a im Reibungsbeiwert (vgl. Gleichung 2.16) erweitert sich um die Tortuosität (ξ)
zu:
a = 64 · ξ2 (4.9)
Kanalmodell basierend auf dem hydraulischen Durchmesser mit der Tortuosität nach Ergun
Ein sehr weitverbreiteter Ansatz zur Beschreibung des Reibungsbeiwertes a ist von Ergun et al.
[61] gegeben, wobei dieser Ansatz Pulverschüttungen mit Porositäten größer 30 vol.% betrachtet.
Nach diesem Ansatz wird der Reibungsbeiwert mit a = 133, 33 angegeben. Die so berechneten
Gaspermeabilitäten sind ebenfalls in Abbildung 4.9 dargestellt (rote Linie in der Verkleinerung).
Die Werte sind noch immer zu hoch abgeschätzt, was für eine wesentlich höhere Tortuosität
spricht. Im Modell von Ergun werden Schüttungen betrachtet, demnach sind bei verpressten
Körpern längere Umwege durchaus realistisch.
Kanalmodell basierend auf dem hydraulischen Durchmesser mit angepasster Tortuosität
Passt man Gleichung 4.6 mit gegebenen Partikeldurchmesser den experimentellen Werten an,
so erhält man bei einem Wert von a = 2811 eine sehr gute Übereinstimmung (R2 = 0,898). Die
Anpassung ist als blaue Kurve in Abbildung 4.9 gezeigt. Nach Gleichung 4.9 ergibt sich eine Tor-
tuosität von ξ = 6, 6. Dieser Wert ist im Vergleich zur Literatur, in der Werte bis 10 angegeben
werden, realistisch [7, 144, 205]. Das bedeutet, dass aufgrund der unregelmäßigen Form der Par-
tikel ein verzweigtes Netzwerk von Porenkanälen entsteht. Im Modell wird der Partikeldurchmes-
ser mit dem Mittelwert der Verteilung der Partikelgröße angenommen. Daher kann man davon
ausgehen, dass die reale Tortuosität geringer ist. Die Umströmung der Partikel, die kleiner sind als
der mittlere Partikeldurchmesser, wird im Modell durch einen Gasstrom mit größerem Umweg
abgebildet.
Allgemein kann durch die gute Übereinstimmung des auf dem hydraulischen Durchmesser ba-
sierenden Modells mit angepasseter Tortuosität abgeleitet werden, dass ENG nicht bzw. nur
sehr unwesentlich an der Gaspermeation im Pressling beteiligt ist (vgl. schematische Darstel-
lung in Abb. 4.9). Er muss eine sehr niedrige Gaspermeabilität besitzen, sodass nahezu der ge-
samte Gastransport durch die poröse Hydralloy-Phase vonstattengeht. Celzard et al. [37] zeigten
für expandierten Graphit bei einer Dichte von ca. 0,2 g cm−3 (ca. 90 vol.% Porosität) eine Gas-
permeabilität in der Größenordnung von 1× 10−15 m2, was diese Annahme unterstützt. Bei der
Durchströmung erzeugen die Oberflächen der Hydralloy-Partikel Widerstand zum durchströmen-
den Medium. Die mit dem Gas in Kontakt stehende Oberfläche des ENG (also jene, die an der
Gaspermeation teilnimmt) ist im Vergleich zur Oberfläche der Hydralloy-Partikel wesentlich kleiner
und zeigt daher keinen erfassbaren Einfluss auf die Gaspermeabilität. Dadurch ist die Beschrei-
bung der Gaspermeation basierend auf den Oberflächen der Hydralloy-Partikel hinreichend genau.
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Für die Auslegung eines Tanks ist es möglich, die Gaspermeabilität derartiger Presslinge mithilfe
der hier dargestellten Gleichung 4.6 abzuschätzen. Dafür ist die Kenntnis des Partikeldurchmesser
und des Reibungsbeiwertes notwendig. Beide Werte wurden für das hier betrachtete Hydralloy-
ENG-System mit dp =19,55 µm und a = 2811 bestimmt.
Aufgrund der Anisotropie der Ausrichtung des ENG im Pressling (vgl. Abschnitt 4.1.3) stellt sich
in axialer Richtung eine wesentlich niedrigere Gaspermeabilität ein. So konnten Chaise et al. [39]
einen Unterschied von einer Größenordnung beim Vergleich der beiden Richtungen feststellen.
Für die Beladung im Tanksystem spielt die axiale Durchströmung jedoch keine Rolle, da der Was-
serstoff die Presslinge radial durchdringt.
4.2 WASSERSTOFFSORPTION DER PRESSLINGE
4.2.1 Aktivierungsprozess
Abbildung 4.10: Wasserstoffdruck- und Temperaturzeitverlauf während der Aktivierung.
Hydrierungsexperimente wurden an Presslingen mit 5 Masse-% ENG durchgeführt, die bei ei-
nem Pressdruck von 150 MPa hergestellt wurden. Die axiale Ausdehnung von ca. 10% führte zur
Zerstörung der Hydrierungsspange (vgl. Abb. 3.7). Um die axiale Ausdehnung zu verringern1 wur-
den im weiteren Verlauf Presslinge untersucht, die mit einem geringeren Pressdruck von 75 MPa
kompaktiert wurden. Sie wiesen eine effektive radiale Wärmeleitfähigkeit von 14,4 W m−1 K−1
und eine Porosität von 31,1 vol.% auf. Die Untersuchungen der Presslinge erfolgte in der in Ab-
schnitt 3.2.5 beschriebenen Spange. Die gesamte Ausdehnung konnte durch die Porosität kom-
pensiert werden. Allerdings ist es nicht möglich, die Kräfte abzuschätzen, die notwendig sind,
um die Ausdehnung in die Restporosität zu zwingen. In einem realen Tank können zusätzliche
Kräfte nur begrenzt bzw. gar nicht aufgenommen werden. Das bedeutet, dass den Presslingen
zusätzliches inneres Volumen für etwaige Ausdehnungen eingeräumt werden muss. Inwieweit
die Ausdehnung in diesem Fall nur durch die Restporosität kompensiert werden kann, wird in
einem späteren Abschnitt (vgl. Abschnitt 4.4) am Beispiel des Testtanks betrachtet.
Vor jedem Hydrierungsexperiment wurde eine Aktivierung der Presslinge in einer Wasserstoffat-
mosphäre durchgeführt. In Abbildung 4.10 ist der Wasserstoffdruck- und Temperatur-Zeit-Verlauf
während des Aktivierungsprozesses dargestellt. Zunächst wurde die Probe bei Raumtemperatur
zwischen Vakuum und 5 bar Wasserstoff zykliert um den Probenraum zu spülen. Anschließend
wird das Material auf 300 ◦C erwärmt und zwischen Vakuum und 10 bar zykliert. Der Gleichge-
wichtsdruck von Hydralloy bei 300 ◦C liegt weit über 10 bar [76]. Daher wird bei der Aktivierung
1Konstante Presslingsdimensionen sind für technische Anwendungen sinnvoll (Porosität kompensiert Ausdehnung).
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nicht hydriert bzw. dehydriert. Allenfalls ist die Lösung des Wasserstoffs in der α-Phase denkbar.
Prinzipiell werden durch diese Behandlung oberflächliche Oxidschichten der Hydralloy-Partikel auf-
gebrochen.
(a) (b)
Hydrierungsdauer
10. Zyklus
Hydrierungsdauer
1. Zyklus
Abbildung 4.11: Vergleich der ersten Hydrierungszyklen nach der Aktivierung hinsichtlich (a) der
Wasserstoffaufnahme und (b) der Hydrierungs- und Dehydrierungsrate bei 50 ◦C und 40 bar bzw.
1 bar Wasserstoff bei der Hydrierung bzw. Dehydrierung.
Abbildung 4.11 (a) zeigt den Hydrierungsverlauf der ersten Zyklen nach der Aktivierung. Es wird
deutlich, dass sich die Absorptionskinetik im Vergleich zum 1. Zyklus verbessert. Allerdings ist
schon ab dem zweiten Zyklus keine signifikante Verbesserung mehr erkennbar. In Abbildung 4.11
(b) sind die Hydrierungs- und Dehydrierungsraten des ersten und zehnten Zyklus im Vergleich
zueinander dargestellt. Der zehnte Zyklus weist immer eine deutlich höhere Hydrierungsrate auf
und ist zudem eher (nach ca. 17 min) abgeschlossen. Bereits während der ersten Dehydrierung
(mit Raten bis zu 0,9 Masse-%-H2 pro Minute) ist jedoch kein kinetischer Unterschied zu beob-
achten, sodass sich ab dem zweiten Zyklus ein konstantes Sorptionsverhalten einstellt.
Die Aktivierung wurde bei zwei verschiedenen Temperaturen durchgeführt, um zu untersuchen,
ob auch bei niedrigeren Temperaturen eine ausreichende Aktivierung möglich ist. Dies ist insbe-
sondere dann von Bedeutung, wenn die Aktivierung innerhalb eines realen Tanks durchgeführt
werden soll, da dieser auf niedrigere Temperaturen (Arbeitstemperatur des Hydrids) ausgelegt
sein wird.
In Abbildung 4.12 sind die ersten 4,5 Zyklen nach der Aktivierung bei 100 ◦C und 300 ◦C im Ver-
gleich zueinander dargestellt. Im Gegensatz zur Aktivierung bei 300 ◦C erreicht die Probe, die
bei 100 ◦C aktiviert wurde, erst nach vier Zyklen ihre volle Kapazität und Kinetik. Jedoch ist es
nicht möglich, die Probe vollständig zu dehydrieren, sodass sich die reversible Speicherdichte
leicht reduziert (um ca. 0,07 Masse-%-H2). Davon abgesehen ist kein Unterschied im Verlauf der
Hydrierung und Dehydrierung nach dem vierten Zyklus erkennbar. Damit ist es möglich, die Akti-
vierung bei niedrigeren Temperaturen durchzuführen. Die Temperatur sollte dennoch stets größer
als 100 ◦C sein, um Wasser (an Oberflächen u. ä.) aus dem System zuverlässig zu entfernen.
Die Verbesserung der Kinetik während der ersten Zyklen wird einer Erhöhung des Reaktionsquer-
schnittes aufgrund weiteren Aufbrechens von Oxidhäuten zugeschrieben. Dies erklärt auch die
langsamere Entwicklung des Sorptionsverhaltens nach der Aktivierung bei 100 ◦C.
50 Kapitel 4 Verbundwerkstoffe auf Basis von Übergangsmetalllegierungen
Abbildung 4.12: Vergleich der ersten Hydrierungszyklen (bei 50 ◦C und 40 bar bzw. 1 bar) nach der
Aktivierung bei 100 ◦C und 300 ◦C.
4.2.2 Hydrierungsverhalten
In Abbildung 4.13 sind die Hydrierungen zweier Hydralloy-Verbund-Presslinge mit 5 Masse-%
bzw. 12,5 Masse-% ENG dargestellt (Wasserstoffgehalt bezogen auf die Presslingsmasse (ge-
strichelt) und bezogen auf die Hydralloy-Masse (durchgezogen)). Beide Presslinge nehmen bezo-
gen auf die Hydralloy-Masse ähnlich viel Wasserstoff auf (1,41 Masse-%-H2 bis 1,44 Masse-%-
H2).
Darüber hinaus unterscheiden sich die Sorptionskinetiken der Presslinge nicht wesentlich von-
einander. Das heißt, dass die Erhöhung des Graphitgehaltes die Kinetik nicht entscheidend be-
schleunigt hat. Allerdings ist anzumerken, dass die Anisotropie der Wärmeleiteigenschaften bei
der Hydrierung innerhalb der Magnetschwebewaage nicht ausgenutzt werden kann, da die Probe
im Wesentlichen frei in der Gasatmosphäre hängt. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei
der Wärmeübertragung ist deshalb durch den Wärmeübergang von Probe/Probencontainer zur
Wasserstoffatmosphäre gegeben. Ein tatsächlicher Unterschied in der Kinetik wäre im Testtank
(zylindrische Tankarchitektur) eher zu erwarten, obgleich hier die relativ geringe Wärmeleitfähig-
keit von Edelstahl mit 15 W m−1 K−1 (Tankbehälter Material) einen wesentlich höheren Wert im
Pressling nicht unterstützt.
Im Folgenden sind die Wasserstoffgehalte immer auf die Presslingsmasse (Hydralloy + ENG)
bezogen. Ein typischer Wasserstoffdruck- und Temperatur-Zeit-Verlauf inklusive der korrespon-
dierende Massenänderung eines Hydrierungszykluses ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Bei jeder
Messung wird zunächst die Temperatur eingestellt, ehe anschließend durch die Variation des
Wasserstoffdrucks die Hydrierung bzw. Dehydrierung eingeleitet wird. Allerdings ist der Durch-
fluss limitiert, sodass sich zwangsläufig eine Druckrampe ergibt (ca. 2,5 bar min−1). Damit lässt
sich auch die S-Form der Hydrierungskurve erklären. Zu Beginn ist nur ein kleiner Druckunter-
schied zum Gleichgewichtsdruck vorhanden, der sich erhöht und somit zur Beschleunigung (hö-
here Triebkraft) der Reaktion führt. Die Erhöhung ist zudem nicht linear, da der Gleichgewichts-
druck erst stark ansteigt (α-Phase), ehe ein Plateau erreicht wird (vgl. Abb. 2.1). Eine Reduzierung
der Hydrierungsrate stellt sich ein, sobald sich der Wasserstoffgehalt der maximalen Speicher-
dichte annähert. Dieser Effekt wird besonders bei höheren Gleichgewichtsdrücken und höheren
Temperaturen deutlich (vgl. Hydrierungen bei 20 ◦C und 50 ◦C Abb. 4.15).
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gleiche Speicherdichten
Abbildung 4.13: Hydrierung eines Verbund-Presslings mit 5 Masse-% und 12,5 Masse-% ENG
(bei 50 ◦C und 40 bar).
Abbildung 4.14: Wasserstoffdruck- und Temperaturzeitverlauf eines beispielhaften Hydrierungszy-
klusses (bei 50 ◦C und 40 bar bzw. 1 bar).
Bei der Dehydrierung ist der Druckabbau wesentlich schneller (ca. 9,5 bar min−1). Dennoch ist der
Vorgang nicht wesentlich schneller als die eigentliche Dehydrierung. Außerdem kann bei der De-
hydrierung unterhalb von 15 bar eine hohe Dehydrierungsrate beobachtet werden. Auch hier sind
die Druck-zu-Gleichgewichtsdruck-Verhältnisse entscheidend für den Verlauf der Dehydrierung.
Die Temperatur unterliegt ebenfalls Änderungen, die während der Dehydrierung besonders deut-
lich sind. Aufgrund der endothermen Natur der Dehydrierung wird der Umgebung Energie in
Form von Wärme entzogen. Die Temperatur fällt auf ca. 36,5 ◦C. Diese Befunde müssen bei der
Betrachtung und Interpretation der vorliegenden Wasserstoffsorptionskurven immer Berücksich-
tigung finden um die Wasserstoffaufnahme und -abgabe der Hydralloy-ENG Presslinge richtig zu
beurteilen.
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Abbildung 4.15: Vergleich zweier Hydrierungszyklen bei 20 ◦C und 50 ◦C.
Abbildung 4.15 zeigt zwei typische Hydrierungszyklen bei 20 ◦C und 50 ◦C mit Hydrierungsdrücken
von 30 bar bzw. 40 bar. In beiden Fällen wurde die Dehydrierung unter 1 bar durchgeführt. Wäh-
rend der Zyklen konnte eine reversible gravimetrische Speicherdichte von 1,45 Masse-%-H2 bzw.
1,37 Masse-%-H2 bei 20 ◦C bzw. 50 ◦C erreicht werden. Aus diesen Werten ergeben sich volu-
metrische Wasserstoffspeicherdichten von 56 g l−1 bzw. 53 g l−1 bei 20 ◦C bzw. 50 ◦C, was gut
mit der Vorhersage in Abschnitt 4.1.2 übereinstimmt (vgl. Abb. 4.3). Solange die Ausdehnung
während der Hydrierung durch Restporosität ausgeglichen werden kann, sind demnach die zuvor
abgeschätzten Speicherdichten realistisch.
Da sich die Länge des Gleichgewichtsdruckplateaus mit der Temperatur ändert, wird bei 20 ◦C ei-
ne höhere Speicherdichte beobachtet. Wie zuvor erwähnt, hat dies auch Einfluss auf die Steigung
der Kurven. Während der Hydrierung wird der Gleichgewichtsdruck bei 20 ◦C schneller überschrit-
ten und sorgt somit für eine höhere Triebkraft und damit für eine schnellere Hydrierung. Bei der
Dehydrierung ist dieser Effekt umgekehrt, sodass der Gleichgewichtsdruck bei 50 ◦C eher unter-
schritten und daher eine höhere Dehydrierungsrate erreicht wird.
Wenn diese Presslinge als Speichermaterial für wasserstoffbasierte Anwendungen dienen sol-
len, ist es unumgänglich, erhöhte Wasserstoffversorgungsdrücke bereitzustellen. Um höchste
Speicherdichten zu realisieren, ist es möglich, eine Kompressionsstufe zwischen Speicher und
Verbraucher zu schalten. Allerdings bieten die Hydralloy-ENG-Presslinge direkt die Möglichkeit
verschiedene Wasserstoffdrücke bei der Dehydrierung bereitzustellen. Abbildungen 4.16 und 4.17
zeigen die Dehydrierungen bei Wasserstoffgegendrücken von 1 bar bis 10 bar für 20 ◦C bzw. 50 ◦C.
Bei der Dehydrierung im Vakuum (ca. 1× 10−3 bar) wird bei beiden Temperaturen die größte
Menge Wasserstoff freigesetzt (1,6 Masse-%-H2 bzw. 1,5 Masse-%-H2). Allerdings ist dieser
Fall für die technische Anwendung uninteressant und spiegelt nur die maximale reversible Was-
serstoffkapazität der Presslinge wider. Aufgrund des niedrigeren Gleichgewichtsdrucks bei 20 ◦C
sind die beiden Kurvenscharen stark unterschiedlich.
Bei 20 ◦C wird bei hohen Gegendrücken nur sehr wenig Wasserstoff freigesetzt (bei 6 bar ca.
0,6 Masse-%-H2). Bei Drücken bis 2 bar kann die gesamte Wasserstoffmenge innerhalb von
15 min desorbiert werden. Im Bereich von 3 bar bis 5 bar kann die abgegebene Wasserstoffmenge
bei längeren Dehydrierungszeiten (25 min, 40 min bzw. 60 min) deutlich gesteigert werden (vgl.
Abb. 4.16 (b)). Bei weiter steigenden Drücken ist die freigegebene Wassserstoffmenge relativ
niedrig und auch durch längere Dehdrierungszeiten nicht signifikant zu erhöhen. Das bedeutet,
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Abbildung 4.16: Dehydrierung bei 20 ◦C unter verschiedenen Wasserstoffdrücken (1× 10−3 bar
bis 10 bar): (a) Wasserstoffgehalt-Zeitverlauf und (b) freigegebene Wasserstoffmenge nach 15 min
(finale Angaben bis 5 bar).
Abbildung 4.17: Dehydrierung bei 50 ◦C unter verschiedenen Wasserstoffdrücken (1× 10−3 bar
bis 10 bar): (a) Wasserstoffgehalt-Zeitverlauf und (b) freigegebene Wasserstoffmenge nach
12 min.
dass für Anwendungen, bei denen eine schnelle Entladung des Tanks notwendig ist, nur geringe
Gegendrücke (2 bar bis 3 bar) sinnvoll sind. Bei Anwendungen, die eine stete Versorgung über
einen längeren Zeitraum benötigen, können dagegen auch höhere Gegendrücke realisiert wer-
den. Ab Gegendrücken von 6 bar ist allerdings die reversibel nutzbare Wasserstoffmenge sehr
gering, sodass hier eine Temperaturerhöhung (vgl. Abb. 4.17) erforderlich wird.
Aus Abbildung 4.17 wird zunächst deutlich, dass bei 50 ◦C sogar noch bei einem Gegendruck
von 10 bar eine vollständige Dehydrierung innerhalb von ca. 10 min möglich ist. Die Änderung
der Dehydrierungsrate (Änderung der Steigung der Kurven) tritt mit Erreichen des Zielwertes
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des Gegendrucks ein. Ab diesem Zeitpunkt läuft die Reaktion unter isobaren Bedingungen ab.
Die unterschiedliche Steigung je nach Gegendruck spiegelt dabei erneut die unterschiedlichen
Triebkräfte (Differenz zwischen Gegendruck und Gleichgewichtsdruck, vgl. Gleichung 2.2) wider.
Die reversibel nutzbare Wasserstoffmenge nimmt im Bereich von 1 bar bis 10 bar nahezu linear
von 1,36 Masse-%-H2 auf 1,22 Masse-%-H2 ab. Im Vergleich zu den Kurven bei 20 ◦C ist eine
schnelle Entladung unter Drücken bis 10 bar problemlos möglich. Dies ermöglicht die Nutzung
des Materials als nicht-mechanischen, thermochemischen Kompressor. Bei dieser Anwendung
wird bei einer niedrigen Temperatur hydriert. Anschließend wird das Material bei einer höheren
Temperatur dehydriert. Aufgrund der Änderung des Gleichgewichtsdrucks kann somit eine Kom-
pressionsstufe ermöglicht werden [51, 76].
4.3 EIGENSCHAFTSÄNDERUNGEN IMVERLAUFDERZYKLISCHEN
HYDRIERUNG
(a) (b) (c)
85 Zyklen
Abbildung 4.18: Hydralloy Pressling mit 5 Masse-% ENG (75 MPa): (a) nach der Kompaktierung,
(b) in der Spange und (c) nach 85 Hydrierungszyklen.
In Abbildung 4.18 ist ein Hydralloy-ENG-Pressling im Verlauf der zyklischen Hydrierung darge-
stellt. Die mechanische Integrität der Presslinge wird beibehalten bzw. verbessert sich sogar. So
wurde mit steigender Zyklenzahl festgestellt, dass die Presslinge wesentlich robuster hinsichtlich
der Handhabung während der Trennung (Vorbereitung für die Wärmeleitfähigkeitsmessung) sind.
Dies wird auf die wiederholte Volumenzu- bzw. abnahme während der Hydrierung bzw. Dehydrie-
rung zurückgeführt. Dabei werden die mechanischen Verhakungen einzelner Pulverpartikel ver-
stärkt, wodurch sich die Festigkeit erhöht. Darüber hinaus behielten alle untersuchten Presslinge
ihre zylindrische Form und ihre Ausgangsabmessungen bei. Dies bedeutet, dass die gesamte
Volumenzunahme des Speichermaterials von der Restporosität kompensiert werden kann. Wie
jedoch bereits zuvor geschildert, ist dies nicht direkt auf einen realen Tank übertragbar, da die
dafür notwendigen Haltekräfte nicht bekannt sind.
In Abbildung 4.19 sind die Pulverdiffraktogramme der Hydralloy-ENG Mischungen dargestellt. Für
die Diffraktogramme der Pulver nach der Mahlung und nach 85 Hydrierungszyklen wurde eine
Rietveldverfeinerung (Hydralloy Raumgruppe: P 63m mc) durchgeführt (vgl. Abb. 4.19 (a)). Die Pha-
senanteile sind nur mit sehr hoher Unsicherheit bestimmbar, was durch eine starke Korrelation
aufgrund der Verdeckung des 011-Reflexes des Graphits in Verbindung mit dessen Vorzugsorien-
tierung bedingt ist. Daher sind diese Massenanteile nicht angegeben. Die Bestimmung der Kris-
tallitgröße des Hydralloy hingegen ist von dem Effekt nicht betroffen. Hier wurde ein Korndurch-
messer (Annahme sphärischer Körner) von ca. 110 nm bzw. 15 nm für die Hydralloykörner nach
dem Mahlen bzw. nach 85 Zyklen ermittelt. In Abbildung 4.19 (b) ist der Vergleich der Diffrakto-
gramme (Ausschnitt von 42° bis 47° 2θ) der Pulver nach dem Mahlen und nach 85 Zyklen gezeigt.
Deutlich ist die Reflexverbreiterung aufgrund der Kristallitgrößenverkleinerung des Hydralloys er-
kennbar. Während der Zyklierung mit hohen Hydrierungsraten bilden sich viele Hydridphasen-
keime, die zu einer Kornfeinung beitragen. Dadurch wird außerdem die Sorptionskinetik, infolge
der sich erhöhenden Defektdichte, positiv beeinflusst [153]. Nach dem 2. Zyklus konnten kei-
ne weiteren Veränderungen hinsichtlich der Sorptionskinetik beobachtet werden (vgl. Abb. 4.11).
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(a) (b)
Abbildung 4.19: Pulverdiffraktogramme der Hydralloy-ENG-Mischung: (a) Rietveldverfeinerung am
Beispiel des Pulvers nach der Mahlung und (b) Vergleich der Diffraktogramme (Vergrößerung) nach
der Mahlung und nach 85 Hydrierungszyklen.
Allerdings ist eine weiter voranschreitende Kornfeinung trotzdem denkbar, wenn andere Fakto-
ren (wie z. B. Wärmetransport) zu diesem Zeitpunkt zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
werden.
In Abbildung 4.20 sind die Entwicklungen der radialen effektiven Wärmeleitfähigkeit (bei 20 ◦C
und 50 ◦C), der Gaspermeabilität und der Restporosität der Hydralloy-ENG-Presslinge im Aus-
gangszustand (Zyklus 0), nach der Aktivierung (Zyklus 1), nach 20, 40 und 85 Zyklen gegeben. Zu-
sätzlich wurde die Wärmeleitfähigkeit eines Presslings nach 12 Zyklen bestimmt. Dadurch konnte
untersucht werden, ob der zu beobachtende Abfall der Wärmeleitfähigkeit direkt mit der ersten
Hydrierung einhergeht oder innerhalb mehrerer Zyklen geschieht.
(  )
Abbildung 4.20: Veränderung der radialen Wärmeleitfähigkeit (λrad), der Gaspermeabilität (k) und
der Porosität (ΦPor) der Hydralloy-ENG Presslinge im dehydrierten Zustand in Abhängigkeit der
Hydrierungszyklen.
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Die radiale Wärmeleitfähigkeit nimmt von ca. 14 W m−1 K−1 (14,4 W m−1 K−1 bzw. 13,9 W m−1 K−1
bei 20 ◦C bzw. 50 ◦C) im Ausgangszustand auf ca. 7,5 W m−1 K−1 nach 20 Zyklen ab und bleibt
auf diesem Niveau stabil. Zunächst bleibt sie allerdings für die ersten 12 Zyklen auf dem Aus-
gangswert. Zur Kontrolle wurden die Kohlenstoffgehalte nach 12, 20 und 80 Zyklen sowie im
Ausgangszustand nach DIN EN 9556 bestimmt, ohne dabei signifikante Unterschiede festzustel-
len (5,0 Masse-% ± 0,2 Masse-% ENG). Daher wird folgende Hypothese aufgestellt: Aufgrund
der wiederholten Volumenzu- und abnahme der Hydralloy-Partikel während der Zyklierung, ver-
ringern sich die Kontakte der ENG-Adern untereinander, bzw. es werden einzelne Adern getrennt
(vgl. Abb. 4.21). Dieser Vorgang benötigt zunächst einige Zyklen, ehe sich ein Zustand einstellt,
der bei zyklischer Hydrierung nicht weiter verändert wird. Ein direkter Beweis (z. B. die Darstellung
im Querschliff vor und nach der Zyklierung) ist allerdings nicht möglich, da es bei der Präparation
der Hydralloy-ENG-Verbunde zu häufigen Ausbrüchen kommt (vgl. Abb. 4.5). Zum anderen ist es
unmöglich, die gleiche Stelle des Presslings vor und nach der Zyklierung zu untersuchen, da ein
bereits präparierter Pressling nicht hydriert werden kann.
Die axiale Wärmeleitfähigkeit nach 40 Zyklen nimmt ebenfalls auf einen Wert von 0,6 W m−1 K−1
ab. Daher ist eine Umorientierung der ENG-Adern in axiale Richtung, was ebenso zur Reduzie-
rung der Wärmeleitfähigkeit in radialer Richtung führen würde, ausgeschlossen. Darüber hinaus
führt sowohl die Kornfeinung als auch die Partikeldesintegration zur Erhöhung der Übergangswi-
derstände und damit zur Verringerung der effektiven Wärmeleitfähigkeit des Partikelbetts [197].
Da ab dem 20. Zyklus keine weitere Verringerung festzustellen ist und die Sorptionskinetik für
alle Zyklen konstant auf hohem Niveau liegt, ist auch die leicht gesunkene Wärmeleitfähigkeit von
ca. 7,5 W m−1 K−1 für die schnelle Be- und Entladung eines tubulären Tanks ausreichend.
Die Gaspermeabilität sinkt mit steigender Zyklenzahl von 8,1× 10−15 m2 auf 4,0× 10−15 m2 nach
40 Zyklen und bleibt anschließend konstant. Nach der Aktivierung wurde zunächst eine erhöh-
te Gaspermeabilität von 11,1× 10−15 m2 gemessen. Diese Erhöhung kann mit Rissentstehung
im Pressling zusammenhängen, ist aber für die Anwendung von geringem Interesse, sodass
der Wert ausgeklammert wurde. Aufgrund der sich wiederholenden Volumenzu- und abnahme
kommt es zur Partikeldekrepitation (ENG und Hydralloy). In der Arbeit von Otto Bernauer [13]
wurde eine finale Hydralloy-Partikelgröße von 1 µm nach 1500 Zyklen festgestellt. Diese Dekre-
pitation führt zu einer Zunahme der Tortuosität und der inneren Oberfläche und damit zur Verrin-
gerung der Gaspermeabilität. Erneut stellt sich nach einigen Zyklen ein konstanter Zustand ein,
sodass kein weiteres Absinken der Gaspermeabilität zu beobachten ist. Unter Berücksichtigung
des Sorptionsverhaltens kann man davon ausgehen, dass die für alle Zustände gemessenen Gas-
permeabilitäten ausreichend sind, um eine adäquate Wasserstoffversorgung für die beobachte-
ten (De-)Hyrierungsraten zu realisieren. Darüber hinaus lagen die Messwerte stets über der zuvor
abgeschätzten Mindestgröße von 1× 10−16 m2 für die Gaspermeabilität [83].
Ein kleiner Pressling (5 mm Durchmesser) wurde in der Hochdruck-DSC bei 300 ◦C aktiviert und
anschließend bei 50 ◦C zehnmal zykliert. Das dabei abgegebene Gas wurde unmittelbar im An-
schluss mittels eines Quadropol-Massenspektrometer analysiert um eine eventuelle Bildung von
Kohlenwasserstoffen zu detektieren. Thermodynamisch kann sich Methan bis 800 K bilden [43].
Die überwachte Atmosphäre bestand jedoch während der gesamten Durchführung nur aus Was-
serstoff und sehr kleinen Anteilen Sauerstoff, Stickstoff und Wasser (Intensität des Messsignals
um zwei Größenordnungen kleiner). Letztere rühren sehr wahrscheinlich von Unreinheiten in der
Gasversorgung, kleineren Leckagen in der Apparatur und den inneren Oberflächen der Messsys-
teme her (Diese befinden sich unter Umgebungsatmosphäre währen Ein- und Ausbau). Spuren
von Kohlenwasserstoffen wurden in der Atmosphäre nicht gefunden. Daher ist beim Einsatz der
Hydralloy-Graphit-Verbundwerkstoffe keine Degradierung des Speichermaterials oder Beeinträch-
tigung der sich anschließenden Verbrauchseinheit durch Kohlenwasserstoffe zu erwarten.
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Abbildung 4.21: Schematische Darstellung der Veränderung der Phasen (Hydralloy und ENG) wäh-
rend zyklischer Hydrierung. Durch die Volumenzunahme kommt es zur Partikeldekrepitation und
zum teilweisen Aufbrechen des ENG-Netzwerkes, wodurch sowohl die effektive Wärmeleitfähig-
keit als auch die Gaspermeabilität beeinträchtigt wird.
4.4 VALIDIERUNG IM TESTTANK
Für die Untersuchung des Sorptionsverhaltens unter technisch realistischen Bedingungen im Test-
tank sind größere Presslinge mit einem Außendurchmesser von 40 mm notwendig. Diese wur-
den nach dem Pressen (inerte Atmosphäre, 75 MPa) unter inerten Bedingungen an vier Stellen
mit Bohrungen versehen, um die Temperatur in situ während der zyklischen Hydrierung durch
Thermoelemente überwachen zu können (vgl. Abschnitt 3.2.5). Anschließend wurde im Testtank
eine Aktivierung durchgeführt, die aus 10 Spülzyklen mit Wasserstoff im Druckbereich von 1 bar
bis 5 bar bei 150 ◦C besteht. Da nur die Temperatur des Wärmetauschfluids geregelt werden
kann, ändert sich die tatsächliche Temperatur im Tank in gewissen Grenzen (vgl. Abb. 4.25), was
jedoch die tatsächlichen Randbedingungen in späteren Anwendungen gut abbildet.
85 Zyklen
(a) (b)
Abbildung 4.22: Hydralloy Presslinge mit 10 Masse-% ENG: (a) nach der Kompaktierung mit
75 MPa und (b) nach 85 Hydrierungszyklen.
Abbildung 4.22 zeigt die Presslinge im Ausgangszustand nach dem Kompaktieren und nach 85
Hydrierungszyklen. Die Presslinge sind in ihrer geometrischen Form als Zylinder erhalten und
stabil handhabbar. Sogar die Bohrungen der Temperaturerfassung sind noch deutlich sichtbar. Er-
kennbar ist eine deutliche Ausdehnung in axialer Richtung bei konstantem Durchmesser (keine
radiale Ausdehnung). Dies führt zur Erhöhung der Porosität der Presslinge, wodurch die volume-
trische Speicherdichte reduziert wird.
Bei den Untersuchungen der kleinen Presslinge in der Magnetschwebewaage wurde eine Span-
ge verwendet, die keine Ausdehnung zulässt. Allerdings ist dabei nicht bekannt, wie hoch die
Haltekräfte sind, sodass die Ausdehnung, die unvermeidlich mit der Hydrierung verbunden ist,
durch Änderung der Porosität im Pressling ausgeglichen wird. In einem realen Tank ist es nicht
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Abbildung 4.23: Aluminiumklemmstück zur Bestimmung der axialen Ausdehnung der Presslinge
während der Hydrierung.
Abbildung 4.24: Vergleich der ersten Hydrierungszyklen der Hydralloy-ENG Presslinge nach der
Aktivierung im Testtank bei einer Fluidtemperatur von 50 ◦C und einem Wasserstoffdruck von
40 bar (Beladefluss: 5 l min−1).
möglich, dass der Behälter neben dem Wasserstoffdruck weitere Kräfte aufnimmt. Daher wurde
bei den großen Presslingen im Testtank ein Teil des Volumens frei gelassen, sodass die Kräf-
te bei der Ausdehnung nicht auf den Tankbehälter übertragen werden. Um die Ausdehnung zu
quantifizieren, wurde eine Klemme aus Aluminium gefertigt (vgl. Abb. 4.23), die mit nur geringer
Kraft plastisch verformt werden kann. In den ersten zehn Zyklen wurde die Hydrierung mit der
eingebauten Klemme durchgeführt. Dabei wurde die Klemme um 6,65 mm plastisch verformt.
In den folgenden Zyklen wurde keine weitere Volumenausdehnung der Presslinge festgestellt.
Aus der Ausgangshöhe der Presslinge von 40,63 mm ergibt sich eine Volumenausdehnung in
axialer Richtung von 16,4%. Dieser Wert muss für Speicheranwendungen, bei denen derartige
Presslinge Verwendung finden, berücksichtigt werden. In der Arbeit von Otto Bernauer [13] wird
allerdings eine Volumenausdehnung der Gitterzelle von bis zu 25% diskutiert. Daraus lässt sich
ableiten, dass ein Teil dieser Aufweitung der Elementarzelle durch die im Pressling vorhandene
Porosität kompensiert wird. Zukünftige Arbeiten sollten auf den Einfluss der Ausgangsporosität
hinsichtlich der Ausdehnung der Presslinge während zyklischer Hydrierung besonderes Augen-
merk legen. Dabei muss eine möglichst hohe Systemspeicherdichte angestrebt werden, indem
Ausgangsporosität und Ausdehnung aufeinander abgestimmt werden.
In Abbildung 4.24 sind die ersten Zyklen nach der Aktivierung der Hydralloy-ENG Presslinge im
Testtank dargestellt. Es ist eine deutliche Verbesserung des Sorptionsverhaltens mit der Anzahl
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der Zyklen zu beobachten. Dabei wird allerdings ab dem 10. Zyklus nur noch eine unwesentliche
Verbesserung festgestellt. Die dargestellten Hydrierungen wurden alle mit einem Wasserstoff-
fluss von 5 l min−1 durchgeführt. Dadurch ist die Vergleichbarkeit der einzelnen Zyklen gewährleis-
tet. Allerdings ist die Wasserstoffaufnahmerate im nahezu linearen Anfangsbereich durch diesen
Fluss begrenzt. Die Ausdehnung der Presslinge, die während der ersten zehn Zyklen festgestellt
wurde, ist direkt mit dieser Kapazitätszunahme verbunden. In diesem Fall ist die maximale Aus-
dehnung mit der erreichbaren Wasserstoffspeicherdichte verknüpft. Mit jeder Kapazitätszunahme
erfolgt eine entsprechend größere axiale Ausdehnung der Presslinge, was mit einer Zunahme
der Porosität einhergeht. Sobald ein konstantes Sorptionsverhalten erreicht ist, tritt keine weitere
Volumenzunahme mehr auf.
innen
außen
Abbildung 4.25: Hydrierungszyklus (inkl. Temperatur- und Druckverlauf) der Hydralloy-ENG Press-
linge im Testtank (Beladefluss: max. 100 l min−1).
In Abbildung 4.25 ist ein beispielhafter Zyklus inklusive des Temperatur- und Druckverlaufs dar-
gestellt. Bei der Steuerung wird ein Zieldruck vorgegeben, wobei der Durchflussregler maximal
100 l min−1 Wasserstoff zuführen kann. Der Druck von 40 bar wird bei dieser Regelung in 5 s er-
reicht, was die schnellstmögliche Beladung darstellt. Eine Beladung auf 90% (1,08 Masse-%-H2)
ist innerhalb von 4,7 min möglich. Dabei kommt es zu einer Temperaturerhöhung auf ca. 86 ◦C
im Inneren der Presslinge. An den Temperaturmessstellen im äußeren Bereich werden 72 ◦C bis
82 ◦C erreicht. Durch die lokale Temperaturerhöhung wird die Wasserstoffsorptionsrate lokal re-
duziert (Erhöhung des Gleichgewichtsdrucks und damit Reduzierung der treibenden Kraft), was
ebenfalls in Abbildung 4.25 erkennbar ist.
Der maximale Temperaturgradient von 14 K zwischen der inneren und der obereren Messstelle
wird innerhalb von 12 s erreicht und dann kontinuierlich abgebaut. Im Vergleich zu den Messun-
gen an den kleinen Presslingen in der Magnetschwebewaage (vgl. Abschnitt 4.2.2) sind die Hy-
drierungszeiten deutlich reduziert. Dies verdeutlicht die gute Ausnutzung der erhöhten radialen
Wärmeleitfähigkeit, wodurch ein schneller Transport der Reaktionswärme in radialer Richtung er-
möglicht wird.
Abbildung 4.26 zeigt die Wasserstoffaufnahme bei 30 bar für verschiedene Temperaturen, womit
die Verringerung der Speicherkapazität aufgrund steigender Temperatur verdeutlicht wird. Anzu-
merken ist, dass der Hydrierungsdruck hier um 10 bar niedriger gewählt wurde, sodass bei 50 ◦C
weniger Wasserstoff gespeichert werden kann als in den Abbildungen 4.24 und 4.25. Für Anwen-
dungen im Bereich der Wasserstoffspeicherung ist dieser Aspekt besonders wichtig, da mög-
lichst hohe Speicherdichten von Interesse sind. Auf der anderen Seite eröffnet dies auch weitere
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Abbildung 4.26: Hydrierungszyklen der Hydralloy-ENG Presslinge im Testtank bei verschiedenen
Fluidtemperaturen und 30 bar Wasserstoff (Beladefluss: 5 l min−1).
Anwendungsfelder. Durch Ausnutzen dieses Effektes können Dehydrierungen durch Temperatur-
änderungen hervorgerufen werden. Dadurch lassen sich Anwendungen wie z. B. Kompressoren,
Wärmespeicher etc. realisieren [76, 79].
Als mögliche Anwendung der Hydride wird die Speicherung eines Teils der Wärme eines solar-
thermischen Kraftwerks diskutiert [79]. In einem solchen Kraftwerk wird ein Thermoöl mittels
Sonnenkollektoren erwärmt (Temperatur ca. 400 ◦C), das anschließend zur Erzeugung von Was-
serdampf genutzt wird, der über eine Dampfturbine einen Generator antreibt. Um ein grundlastfä-
higes Kraftwerk zu ermöglichen, ist es notwendig auch nachts elektrische Energie bereitzustellen.
Dafür kann ein Teil der Wärme, die tagsüber gewonnen wird, für die Dehydrierung eines Hochtem-
peraturhydrids (z. B. auf Magnesium basierend) genutzt werden. In der Nacht wird dieses rehy-
driert, wobei Wärme auf demselben Temperaturniveau frei wird, die nun für die Verstromung
zur Verfügung steht. In diesem System ist die Speicherung des Wasserstoffs notwendig, der bei
der Dehydrierung am Tag frei wird. Es ist denkbar, für die Speicherung bei niedrigen Temperatu-
ren ein Raumtemperaturhydrid einzusetzen. In Abbildung 4.27 ist ein exemplarischer Tag-Nacht-
Zyklus für das Hydralloy-System gezeigt, der im Testtank nachgestellt wurde.
Die Hydrierung erfolgt am Tag bei 30 ◦C und 20 bar. In der Nacht wird die Temperatur (Entnahme
eines Teils der Wärme im Niedrigtemperaturbereich der Turbine) erhöht, dadurch kann bei einem
höheren Druck, der für die Rehydrierung des Hochtemperaturhydrids geeignet ist, Wasserstoff
freigesetzt werden. Dazu ist in Abbildung 4.27 die Wasserstoffabgabe für 50 ◦C und 60 ◦C dar-
gestellt. Zunächst wurde die Temperatur des Tanks im geschlossenen Zustand erhöht (d.h. keine
Wasserstoffentnahme). Dies führt zu einem deutlichen Druckanstieg. Anschließend wurde bei
einem Gegendruck von 23 bar dehydriert2. Bei 50 ◦C ist deutlich zu erkennen, dass nur eine ge-
ringe Freisetzung von Wasserstoff möglich ist. Im Fall der Temperaturerhöhung auf 60 ◦C ist die
mit einem Druckanstieg verbundene Dehydrierung aufgrund der Reduzierung der Speicherkapa-
zität relativ gering; allerdings wird bei der anschließenden Absenkung des Drucks deutlich mehr
Wasserstoff freigesetzt. Insgesamt können somit bei der Temperaturerhöhung auf 60 ◦C und der
Dehydrierung gegen 23 bar 0,75 Masse-%-H2 freigesetzt werden. Für diese Anwendung ergibt
sich demnach, dass das Niedrigtemperaturhydrid auf mindestens 60 ◦C erwärmt werden sollte,
um signifikante Wasserstoffmengen bereitstellen zu können.
2Für die Beladung des Hochtemperaturmaterials auf Mg-Basis sind min. 20 bar notwendig (vgl. Abschnitt 6.2.2). Um
etwaige Flussregler zwischen den Speichern betreiben zu können ist zusätzlich eine Druckerhöhung um 3 bar vorgesehen.
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Abbildung 4.27: Anwendungsbeispiel solarthermisches Kraftwerk: Belade- und Entladezyklus des
Niedrigtemperatur-Hydrids für die Wärmespeicherung.
4.5 DEMONSTRATORTANK
Auf Grundlage der vielversprechenden Ergebnisse der Hydralloy-Presslinge wurde im nächsten
Schritt die Konstruktion eines Demonstratortanks verwirklicht. In diesem Zusammenhang wurde
in Kooperation der Fraunhofer Institute IFAM Dresden und ISE Freiburg ein wasserstoffbasiertes
Antriebssystem für eine Pedelec entwickelt. Das Fahrzeug wurde innerhalb des Projektes auf
Wasserstoffbetrieb umgerüstet. Die Entwicklung und Bestückung des Wasserstofftanks lag dabei
in der Verantwortung des Fraunhofer Instituts IFAM Dresden3.
(a) (b) (c)
Abbildung 4.28: Hydralloy-ENG Presslinge (a) für den Demonstratortank (b) und das wasserstoff-
betriebene Pedelec (c).
In Abbildung 4.28 ist ein Teil der Presslinge (ca. (1,8 kg), der Tank und das Pedelec dargestellt.
Der Tank besteht aus 12 zylinderförmigen Rohren, die auf einer rechteckigen Grundfläche an-
geordnet sind. Dieser Quader ist mit Edelstahlplatten verkleidet, die einen Zu- und Abgang für
Luft besitzen. Dadurch ist es möglich die Rohre zu temperieren. Jedes einzelne Rohr wurde von
oben zentrisch mit einer Wasserstoffleitung angeschlossen. Dabei wurden vier Rohre zu einem
Bündel verbunden, die einzeln absperrbar sind. Insgesamt wurden ca. 8 kg Hydralloy-Presslinge
3Die Auslegung und Konstruktion des Tanks wurde in wesentlichen Teilen von Herrn Sebastian Mauermann in häufiger
Absprache mit dem Autor durchgeführt. Die Herstellung der Verbundwerkstoffe sowie die Auswahl der Herstellungspara-
meter und die sich anschließende Bestückung des Tanks oblag hauptsächlich dem Autor.
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mit 5 Masse-% ENG bei einem Pressdruck von 75 MPa hergestellt. Daraus ergibt sich eine Spei-
cherkapazität von ca. 110 g Wasserstoff bei 50 ◦C und 40 bar. Da der Tank nur für maximal 30 bar
ausgelegt ist, reduziert sich die Speicherkapazität geringfügig.
M
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Abbildung 4.29: Schematische Darstellung der Wasserstoff-, Luft- und elektrischen Stromflüsse
des wasserstoffbasierten Energiesystems des Pedelec.
In Abbildung 4.29 ist die Funktionsweise des Antriebssystems des Pedelecs schematisch darge-
stellt. Die Integration des Tanks sowie die Fertigung und Integration der anderen beiden Hauptbe-
standteile (HT-PEM und Batterie) oblag dem Fraunhofer Institut ISE Freiburg. Die Hochtemperatur-
Protonen-Austausch-Membran-Brennstoffzelle (HT-PEM) arbeitet bei einer Temperatur von 150 ◦C
mit einer maximalen Ausgangsleistung (elektrisch) von 250 W. Der notwendige Sauerstoff wird
durch einen Luftstrom zu den offenen Kathoden der PEM transportiert. Mittels Luftstrom erfolgt
ebenfalls die Kühlung der PEM. Anschließend wird die erwärmte, feuchte Luft direkt an den Roh-
ren des Tanks vorbei geführt. Somit wird die Abwärme der PEM genutzt, um den Tank während
der Dehydrierung auf Temperatur zu halten. Die nunmehr kühlere, feuchte Luft verlässt das Pede-
lec als unbedenkliches Abgas. Durch diese thermische Kopplung der beiden Aggregate wird der
Gesamtwirkungsgrad des Systems erhöht. Zusätzlich positiv ist, dass der Wärmebedarf im Tank
bei Erhöhung der Ausgangsleistung der PEM (aufgrund des höheren Wasserstoffbedarfs) steigt,
wodurch die zunehmende Abwärme der PEM kompensiert wird. Die HT-PEM wird im semi-kon-
stanten Betrieb benutzt. Das heißt, es wird die Ausgangsleistung der PEM konstant gehalten.
Kurzzeitige Leistungsbedarfsspitzen des Elektromotors werden über eine Batterie abgefangen.
In Abbildung 4.30 ist die Beladung des Demonstratortanks im Labor-Teststand dargestellt. Jedoch
ist der maximale Beladefluss am Teststand beschränkt und auch die Möglichkeiten der Kühlung
des Tanks während der Beladung innerhalb des Teststands sind deutlich eingeschränkt. Aufgrund
von Sicherheitsregelungen ist die Beladung nur innerhalb einer geschlossenen Schutzumgebung
möglich, wodurch sich der Abtransport der freiwerdende Wärme schwierig gestaltet. Dennoch
konnte gezeigt werden, dass der Tank die oben genannte Wasserstoffmenge aufnehmen kann,
allerdings bei verlängerter Beladungsdauer.
Im Anfangsbereich der Hydrierung, solange die Temperatur noch unter 50 ◦C ist, kann mit stei-
gendem Druck Wasserstoff kontinuierlich aufgenommen werden. Danach wird der Druck in ei-
nem Bereich von 20 bar bis 30 bar gehalten und die Hydrierungsgeschwindigkeit wird durch den
Abtransport der Wärme definiert. An diesem Beispiel wird deutlich, dass neben einer intrinsisch
guten Wärmeleitfähigkeit auch der Abtransport der Wärmemenge vom Tanksystem selbst einen
kritischen Aspekt darstellt. Eine schnelle Beladung ist nur dann möglich, wenn eine ausreichende
Kühlung bereitgestellt werden kann. Im Hinblick auf die Anwendung bedeutet das, dass neben
der Wasserstoffversorgung auch eine „thermische Versorgung“ für den Tank gewährleistet sein
muss. Im Fall des Demonstratortanks muss ca. 1 MJ bzw. 280 W h thermische Energie abgeführt
werden, um 100 g Wasserstoff (entspricht einer chemischen Energie von ca. 3,3 kW h) zu tanken4.
4Abschätzung beruht auf einer Molmasse von 2 g mol−1 für Wasserstoff, einem unteren Brennwert von 33 W h g−1
von Wasserstoff und einer Hydridbildungsenthalpie von ca. 20 kJ mol−1 im Fall des Hydralloy [76].
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unzureichende Kühlung
verlangsamte Hydrierung
Abbildung 4.30: Beladekurve des Demonstratortanks bei unzureichender Kühlung, wodurch die
Beladezeit deutlich verlängert wird (vgl. Abb. 4.25; gleiche Presslingsdimensionen).
In weiteren Untersuchungen soll die Reichweite durch Langzeitfahrten unter konstanten Beding-
ungen ermittelt werden. Darüber hinaus sollen die Beladung des Tanks und die Langzeitkapazität
beobachtet werden. Außerdem werden auch die Veränderungen der Presslinge von Interesse
sein. Insbesondere gilt es Einflüsse der Erschütterungen während der Fahrten auf die Presslings-
stabilität zu betrachten. Für Anwendungen eines auf Hydralloy basierenden Tanks werden zu-
nächst eher spezielle Märkte von Interesse sein, da hier das Problem einer noch fehlenden In-
frastruktur der Wasserstoffversorgung geringer ins Gewicht fällt. Beispielsweise können heute
schon Gabelstaplerflotten in größeren Distributionszentren auf Basis von Druckspeichern ökono-
misch und ökologisch mit Wasserstoff betrieben werden [203]. In diesem Bereich kann zukünftig
ein auf den Hydralloy-Verbundwerkstoffen basierender Wasserstofftank Einsatz finden, der eine
größere Menge Wasserstoff bei vergleichsweise niedrigen Drücken (Faktor 10) speichern könnte,
wodurch sich die Wirtschaftlichkeit der Wasserstoffgabelstapler aufgrund geringerer Sicherheits-
anforderungen und längerer Fahrzeiten weiter verbessern kann.
Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die Verbundwerkstoffe auf Basis von Übergangsmetalllegierungen
(TiMn2-System) zunächst ausführlich hinsichtlich Porosität, Wärmeleitfähigkeit und Gaspermea-
bilität in Abhängigkeit des ENG-Gehalts und Pressdrucks charakterisiert. Es wurde gezeigt, dass
sowohl die Wärmeleitfähigkeit als auch die Porosität über den ENG-Gehalt und den Pressdruck
eingestellt werden können. Weiterhin weisen die Presslinge eine ausreichend hohe Gaspermea-
bilität auf, die im wesentlichen von der Porosität und wenig vom ENG-Gehalt bestimmt wird.
Daran anschließend wurden Untersuchungen an Presslingen hinsichtlich ihres Wasserstoffsorp-
tionsverhaltens und der Veränderung der Eigenschaften über die Dauer der zyklischen Hydrierung
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durchgeführt. Die Presslinge lassen sich durch eine Aktivierungsprozedur für die initiale Wasser-
stoffaufnahme vorbereiten, wobei sich die Aktivierungstemperatur maßgeblich auf die anschlies-
senden Hydrierungszyklen auswirkt. Darüber hinaus können die Presslinge innerhalb weniger
Minuten beladen werden, was auch im technischen Maßstab unter Beweis gestellt wurde. Aus-
serdem ist die Dehydrierung unter Wasserstoffgegendrücken von bis zu 10 bar möglich. Dabei
sind die Presslinge über die Dauer der zyklischen Hydrierung hinweg geometrisch stabil. Eigen-
schaften, wie die radiale Wärmeleitfähigkeit und Gaspermeabilität, nehmen im Anfangsstadium
leicht ab, bleiben dann aber auf einem konstanten Niveau, auf dem kein Einfluss der jeweiligen
Eigenschaft auf die Beladedynamik der Presslinge festgestellt wurde. Auf Grundlage der gewon-
nenen Erkenntnisse konnte schließlich eine Demonstratoranwendung mit einem Wasserstofftank
auf Basis des hier beschriebenen Wasserstoffspeichermaterials ausgerüstet werden. Die vorzüg-
liche Eignung des Hydralloy-ENG-Systems für den Einsatz als Wasserstoffspeicher konnte durch
die Untersuchungen nachgewiesen werden. Für den Betrieb eines Hydralloy-ENG-Systems liefern
die Ergebnisse eine Basis für die Auslegung von Tanksystemen und deren Betriebsbedingungen.
Die Vorteile eines solchen Wasserstofftanks bestehen vor allem in dem günstigen Temperaturbe-
reich für den Betrieb und in der schnellen Beladbarkeit. Allerdings lassen Hydralloy-Systeme nur
eine gravimetrische Speicherdichte von ca. 1,5 Masse-%-H2 zu.
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5 VERBUNDWERKSTOFFE AUF BASIS VON
KOMPLEXHYDRIDEN
Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Verbundwerkstoffe auf Basis von Komplexhydri-
den (LiNH2-MgH2- und NaAlH4-basierend) analog zum vorangegangenen Kapitel 4 dargestellt und
diskutiert. Die Eigenschaften der Verbund-Presslinge, wie Gas- und Wärmetransfercharakteristi-
ka, in Abhängigkeit von ENG-Gehalt und Pressdruck werden zuerst im Abschnitt 5.1 beschrieben.
Auch für diese Materialsysteme wird so die Basis für Presslinge mit maßgeschneidertem Eigen-
schaftsprofil geschaffen. Anschließend werden die zwei Komplexhydridsysteme hinsichtlich ihres
Wasserstoffsorptionsverhalten im Abschnitt 5.2 diskutiert, wobei hier besonderes Augenmerk
auf die Reversibilität der Wasserstoffaufnahme und -abgabe gelegt wird. Zunächst werden die
Materialien in Pulverform analysiert und für die weitere Verwendung als Wasserstoffspeicher für
mobile Anwendungen bewertet. Erst in einem zweiten und dritten Schritt werden Pulverproben
mit Graphit bzw. Presslinge aus graphithaltigen Mischungen evaluiert. Dem schließen sich Unter-
suchungen des Hydrierungsverhaltens unter technisch realistischen Bedingungen im Testtank an
(Abschnitt 5.3).
5.1 PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DER PRESSLINGE
5.1.1 Dichte und Porosität
In Abbildung 5.1 sind jeweils drei Presslinge des System 1 (LiNH2 −MgH2 in einem molaren Ver-
hältnis von 2:1) und des System 2 (NaAlH4 mit 2 bzw. 4 mol-% CeCl3 dotiert) dargestellt. Erneut
konnten stabile Presslinge bei allen ENG-Gehalten und Pressdrücken hergestellt werden. Press-
linge der beiden Systeme ohne ENG waren nur bis zu einer Dicke von maximal 1,5 mm stabil.
Größere Presslinge wurden aufgrund intrinsischer Spannungen und bedingt durch die Reibung
mit der Matrizenwand während des Ausstoßvorgangs nach dem Pressen zerstört. Der eingesetz-
te Graphit wirkt als Gleitmittel, wodurch die Kompressibilität verbessert und die Auswurfkräfte
reduziert werden [174]. Zum anderen bedingt ENG eine stärkere Rückfederung der Presslinge in
axialer Richtung aufgrund der Relaxation der Graphitschichten, die hauptsächlich senkrecht zur
Pressrichtung orientiert sind. Daher kann eine Erhöhung des Graphitgehalts entweder dazu füh-
ren, dass die Porosität zu- oder abnimmt, je nachdem welcher der beiden Effekte dominiert. Die
Massendichten sowie die darauf basierenden Phasenanteile für die verschiedenen Pressdrücke
und ENG-Gehalte sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Die Massendichten des LiNH2-MgH2-
und des NaAlH4-Ausgangsmaterials wurden in der Magnetschwebewaage mit 1,58 g cm−3 bzw.
1,45 g cm−3 bestimmt.
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Abbildung 5.1: (a) LiNH2-MgH2- und (b) NaAlH4-basierende Presslinge mit einem Graphitgehalt
von (1) 25 (2) 10 und (3) 5 Masse-% bei 300 MPa gepresst.
Tabelle 5.1: Dichten und Phasenanteile der Komplexhydrid-ENG Presslinge
ENG- Press- Dichte Porosität ENG-Gehalt Hydrid-Gehalt
Gehalt druck abs. abs. abs.
Fehler Fehler Fehler
[Masse-%] MPa [g cm−3] [vol.%] [vol.%] [vol.%] [vol.%] [vol.%] [vol.%]
System 1: LiNH2-MgH2-basierend
200 1,01 31,1 2,6 2,4 0,3 66,5 2,9
5 300 1,03 30,4 2,7 2,4 0,3 67,2 3,1
400 1,00 31,9 2,9 2,3 0,3 65,8 3,2
200 1,02 31,8 2,0 4,8 0,5 63,4 2,5
10 300 1,04 30,3 2,5 4,9 0,6 64,8 3,0
400 1,08 28,0 2,2 5,1 0,6 67,0 2,7
200 1,11 29,5 2,5 13,3 1,5 57,2 4,0
25 300 1,16 26,7 2,9 13,8 1,9 59,4 4,7
400 1,18 25,3 2,2 14,1 1,7 60,6 3,9
System 2: NaAlH4-basierend
5
200 1,21 24,5 4,4 2,8 0,7 72,7 5,1
300 1,28 20,4 4,3 3,0 0,8 76,6 5,1
400 1,32 17,5 4,1 3,1 0,9 79,4 5,0
10
200 1,22 24,9 3,7 5,7 1,2 69,4 4,9
300 1,30 20,2 4,0 6,1 1,6 73,7 5,5
400 1,29 20,5 4,9 6,1 1,8 73,5 6,7
25
200 1,27 24,9 3,8 15,2 3,0 59,9 6,9
300 1,31 23,0 4,7 15,6 3,9 61,4 8,7
400 1,36 19,9 4,4 16,2 4,3 63,9 8,8
Im System 1 (LiNH2-MgH2) weisen die Presslinge generell eine höhere Porosität auf als im
System 2 (vgl. Abb. 5.2 (a)). Dies deutet auf eine geringere Kompressibilität der LiNH2-MgH2-
Pulvermischung im Vergleich zum Alanat hin. Bei niedrigen ENG-Gehalten von 5 Masse-% führt
die Erhöhung des Pressdrucks nicht zur Reduzierung der Porosität (im Bereich der Fehler bleibt
die Porosität konstant). Bei höheren Graphitgehalten kann jedoch eine deutliche Reduzierung der
Porosität mit steigendem Pressdruck festgestellt werden. Der ENG wirkt hier als Presshilfsmittel.
Im betrachteten Pressdruckbereich kann erst ab 10 Masse-% ENG eine Verringerung der Porosität
mit steigendem Pressdruck erzielt werden. Dies lässt sich durch eine niedrigerer Kompressibili-
tät des reinen Pulvers im Vergleich zu den anderen Materialsystemen erklären. Die schmierende
Wirkung des ENG ist bei niedrigen Gehalten zu gering, um eine stärkere Verdichtung zu erzielen.
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(a) (b)
NaAlH4LiNH -MgH2 2
Abbildung 5.2: Porosität der (a) LiNH2-MgH2- und (b) NaAlH4-ENG Presslinge.
Im System 2 (NaAlH4-basierend) nimmt die Restporosität bei allen ENG-Gehalten mit steigen-
dem Pressdruck ab (vgl. Abb. 5.2 (b)). Eine Erhöhung des Graphitgehaltes führt jedoch nicht zur
Verringerung der Porosität. Tatsächlich kann ein geringer Anstieg der Porosität mit steigendem
Graphitgehalt beobachtet werden (z. B. bei 300 MPa: 20,4 vol.% Porosität bei 5 Masse-% ENG
im Vergleich zu 23,0 vol.% Porosität bei 25 Masse-% ENG). Schon bei geringen ENG-Gehalten
weist System 2 eine gute Kompressibilität auf. Mit weiter steigendem Graphitanteil steigt die
Bedeutung der Rückfederung, die eine weitere Reduzierung der Porosität kompensiert.
Unter Berücksichtigung der Phasenanteile wurden die maximalen volumetrischen und gravime-
trischen Speicherdichten der Komplexhydrid-ENG Presslinge bestimmt (vgl. Abschnitt 4.1.2). Im
Gegensatz zum Hydralloy-System können hier die Massen- bzw. Volumenanteile der Hydridphase
im Pressling direkt mit den entsprechenden Wasserstoffkapazitäten (gravimetrisch bzw. volume-
trisch) des Materials multipliziert werden, da die Materialien im hydrierten Zustand vorliegen.
Im System 1 und 2 können 5,6 Masse-%-H2 reversibel gespeichert werden (vgl. Gleichungen 2.6
und 2.7 bzw. 2.3 und 2.4) [55, 59, 107, 208]. Die Dotierung im System 2 mit 4 mol-% CeCl3 redu-
ziert dessen theoretische Speicherdichte auf 4,7 Masse-%-H2. Die volumetrische Speicherkapa-
zität wird durch Multiplikation der gravimetrischen Speicherkapazität mit der theoretischen Mas-
sendichte berechnet. Es ergeben sich volumetrische Wasserstoffspeicherkapazitäten von 81 g l−1
und 74 g l−1 für System 1 bzw. 2.
Die maximalen Wasserstoffspeicherdichten der beiden Systeme sind in Abbildung 5.3 dargestellt.
Dabei nimmt der Graphitgehalt von rechts nach links zu, wobei die gravimetrische Speicherdichte
abnimmt. In allen Fällen ist der zu erwartende Trend, dass die volumetrische Speicherdichte mit
steigendem Pressdruck zunimmt, zu erkennen. Die Ausnahme bilden die Werte im System 1 bei
5 Masse-% ENG, was dadurch zu erklären ist, dass die Porosität konstant bleibt (vgl. Abb.5.2 (a)).
Um diese Eigenschaften besser einordnen zu können, wurde die Schüttdichte beider Systeme
(ohne ENG) nach DIN EN ISO 3923 bestimmt. Es ergeben sich Dichten von 0,32 g cm−3 und
0,41 g cm−3 für System 1 bzw. 2, was mit Restporositäten von ca. 78 vol.% bzw. 74 vol.% kor-
reliert. Daraus ergeben sich volumetrische Wasserstoffspeicherdichten von 18 g l−1 und 19 g l−1
für System 1 bzw. 2. Diese Werte veranschaulichen den Vorteil, der durch die Kompaktierung
dieser Materialien (neben der angestrebten Verbesserung des Wärmetransports) erzielt werden
kann. Für die Anwendung im Wasserstoffspeichertank sind sowohl hohe gravimetrische als auch
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Abbildung 5.3: Volumetrische und gravimetrische Speicherdichten der LiNH2-MgH2- und NaAlH4-
ENG Presslinge.
volumetrische Speicherdichten der Systeme wünschenswert. Niedrige ENG-Gehalte sowie leich-
te Tankkonstruktionen können dazu beitragen, hohe Systemkapazitäten zu erzielen. In diesem
Zusammenhang erscheinen Presslinge basierend auf System 1 (LiNH2-MgH2) als besonders ge-
eignet. Die Beurteilung der Systeme hinsichtlich ihrer Wasserstoffsorptionseigenschaften folgt in
Abschnitt 5.2.
5.1.2 Metallographie
In Abbildung 5.4 sind typische Querschliffe der bei 200 MPa gepressten Proben beider Systeme
mit 5 Masse-% und 25 Masse-% ENG dargestellt. Beide Hydridphasen erscheinen grau, ENG
ist schwarz und bei den sehr hellen Flächen handelt es sich um metallische Bestandteile (Mag-
nesium bzw. Aluminium). Die Restporosität kann nicht eindeutig zugeordnet werden, sondern
befindet sich zwischen Hydridpartikeln, an den Phasengrenzen zwischen Hydrid und ENG und
auch innerhalb des ENG. Im System 2 konnte aufgrund der hohen Reaktivität des Natriumalanats
kein vollständiger Schutz vor Oxidation bei der Präparation gewährleistet werden. Daher sind die
unterschiedlich kontrastierten Bereiche in Abbildung 5.4 (b) vermutlich auf teilweise Oxidation
zurückzuführen. Das Hauptaugenmerk sollte allerdings auf die Anordnung, Verteilung und Aus-
richtung des ENG gelegt werden, die dadurch nicht beeinflusst werden.
Ein Einfluss des Pressdrucks auf die Verteilung des ENG konnte bei der metallographischen Aus-
wertung nicht festgestellt werden. Dies wird auch im Weiteren durch die geringen Unterschiede
der Wärmeleitfähigkeiten bei gleichen ENG-Gehalten und unterschiedlichen Pressdrücken belegt
(vgl. Abb. 5.6). Daher sind in Abbildung 5.4 nur bei 200 MPa gepresste Proben dargestellt. Dar-
über hinaus ist zu erkennen, dass sich - als allgemeiner Trend - ENG anisotrop ausrichtet. Dünne
Graphitadern senkrecht zur Pressrichtung sind in allen Querschliffen zu erkennen. Mit steigendem
ENG-Gehalt nimmt die Verknüpfung der einzelnen Adern zu. Bei einem Gehalt von 25 Masse-%
ENG ist (schlussfolgernd aus der zweidimensionalen Analyse) ein perkuliertes Netzwerk erreicht.
Allerdings ist davon auszugehen, dass unter Berücksichtigung aller Raumrichtungen die Perkula-
tion schon bei niedrigeren ENG-Gehalten erreicht wird.
70 Kapitel 5 Verbundwerkstoffe auf Basis von Komplexhydriden
N
a
A
lH
-b
a
s
ie
re
n
d
4
750 µm
L
iN
H
-M
g
H
-b
a
s
ie
re
n
d
2
2
(b1) (b2)
100 µm
(a1)
Pressrichtung
(a2)
100 µm 100 µm
100 µm
Abbildung 5.4: Querschliffe der (a) LiNH2-MgH2- und (b) NaAlH4-ENG Presslinge mit (1)
5 Masse-% und (2) 25 Masse-% ENG und einem Pressdruck von 200 MPa.
Zu erwähnen ist, dass die NaAlH4-ENG Presslinge mit 25 Masse-% ENG größere ENG-freie Berei-
che aufweisen (vgl. Abb. 5.4 (b2)). In diesem Fall ist der Mischprozess offensichtlich nicht ausrei-
chend. Niedrigere ENG-Gehalte zeigten diesen Effekt nicht. Um lokale Überhitzungen zu vermei-
den, ist ein homogenes ENG-Netzwerk notwendig. Allerdings übertreffen die radialen Wärmeleit-
fähigkeiten bei diesem ENG-Gehalt die genannte Zielgröße von 10 W m−1 K−1 bis 20 W m−1 K−1
bei weitem (vgl. Abb. 5.6). Daher ist der Effekt von geringer Bedeutung hinsichtlich einer Was-
serstoffspeicheranwendung. Sind jedoch wesentlich höhere ENG-Gehalte als 10 Masse-% ange-
strebt, ist eine weitere Verbesserung der Graphitverteilung notwendig.
5.1.3 Wärmeleitfähigkeit
In Abbildung 5.5 sind die Wärmeleitfähigkeiten der beiden Systeme ohne ENG dargestellt. Die
reinen Hydridmaterialien erreichen im kompaktierten Zustand nur Wärmeleitfähigkeiten unterhalb
von 2 W m−1 K−1 bei hohen Pressdrücken von bis zu 600 MPa. Dies veranschaulicht die Notwen-
digkeit der Verbesserung dieser Eigenschaft, um eine schnelle Be- und Entladung eines Speicher-
tanks zu gewährleisten.
Die effektiven Wärmeleitfähigkeiten beider Systeme im Verbund sind in Abbildung 5.6 dargestellt.
Erneut ist der ENG-Gehalt in Volumenprozent angegeben, da sich die Wärmeleitfähigkeit über die
jeweilien Volumenanteile definiert (vgl. Abschnitt 4.1.4). Die ENG-Volumenanteile variieren leicht
(bei gleichem Massenanteil), da sich die Porositäten geringfügig unterscheiden (vgl. Tabelle 5.1).
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Abbildung 5.5: Wärmeleitfähigkeiten der graphitfreien LiNH2-
MgH2- und NaAlH4-ENG Tabletten.
In Abbildung 5.6 ist die starke Anisotropie der Wärmeleitfähigkeiten beider Systeme senkrecht
(radial) und parallel (axial) zur Pressrichtung erkennbar. Die radialen Wärmeleitfähigkeiten nehmen
mit steigendem ENG-Gehalt sehr stark zu (ähnlich zum Hydralloy-System; vgl. Abschnitt 4.1.4).
In beiden Systemen wird ein ähnlicher Bereich der effektiven radialen Wärmeleitfähigkeit von
2 W m−1 K−1 bis 40 W m−1 K−1 bei ENG-Gehalten von 0 Masse-% bis 25 Masse-% abgedeckt.
Im Gegensatz dazu bleibt die axiale Wärmeleitfähigkeit auf einem konstant niedrigen Niveau im
Bereich von 1 W m−1 K−1 bis 2 W m−1 K−1. Innerhalb einer Gruppe von Proben mit gleichem ENG-
Massengehalt hat der Pressdruck keinen signifikanten Einfluss auf die effektive radiale Wärmeleit-
fähigkeit. Schlussfolgernd kann festgestellt werden, dass unterschiedliche Porositäten sich nicht
merklich auf die radiale Wärmeleitfähigkeit auswirken. Bei z. B. 5 Masse-% ENG variiert die ra-
diale Wärmeleitfähigkeit im System 1 und 2 zwischen 4,6 W m−1 K−1 und 5,3 W m−1 K−1 bzw.
4,6 W m−1 K−1 und 6,2 W m−1 K−1. Dies entspricht der Beobachtung im Hydralloy-System. Der
ENG-Gehalt ist deshalb ein gut nutzbarer Kontrollparameter, um die radiale Wärmeleitfähigkeit
einzustellen.
Eine Diskussion der effektiven Wärmeleitfähigkeiten auf Basis eines Reihen- und Parallelschal-
tungsmodells für alle betrachteten Materialsysteme im Vergleich erfolgt in Kapitel 7.
(a) (b)
NaAlH4LiNH -MgH2 2
Abbildung 5.6: Wärmeleitfähigkeiten der (a) LiNH2-MgH2- und (b) NaAlH4-ENG Presslinge in ra-
dialer und axialer Richtung.
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5.1.4 Gaspermeabilität
Die Gaspermeabilitäten konnten wegen der höheren Reaktivität gegenüber Sauerstoff und Was-
ser des Natriumalanat-Systems bisher nur für das System 1 (LiNH2-MgH2) umfassend bestimmt
werden. Im System 2 ist ein ähnliches Verhalten zu erwarten, da beide Systeme etwa gleich große
Partikel aufweisen, die den Widerstand zum Gasstrom wesentlich beeinflussen [112]. Mittels Vi-
deoanalyseverfahrens wurden die flächenbezogenen Mittelwerte der Partikelgrößen mit 8,2 µm
und 9,4 µm für System 1 bzw. 2 bestimmt. Dabei liegen die Porositäten des Systems 2 deut-
lich unter denen des Systems 1, sodass niedrigere Gaspermeabilitäten zu erwarten sind. Erste
Messungen bestätigen diese Annahmen insofern, dass die Werte zweier Proben des Systems 2
mit 5 Masse-% ENG im Bereich der Gaspermeabilitäten des Systems 1 mit 25 Masse-% liegen.
In den Abbildungen 5.7 und 5.8 sind die Gaspermeabilitäten der LiNH2-MgH2-ENG-Presslinge
dargestellt. Die Gaspermeabilitäten reichen von 6,1× 10−17 m2 bis 1,6× 10−15 m2.
Abbildung 5.7: Gaspermeabilitäten der
LiNH2-MgH2-ENG-Presslinge in Abhängigkeit
vom Pressdruck.
Abbildung 5.8: Gaspermeabilitäten der
LiNH2-MgH2-ENG-Presslinge in Abhängigkeit
von der Porosität.
Die Gaspermeabilitäten nehmen bei 5 Masse-% und 10 Masse-% ENG mit steigendem Press-
druck ab. Bei 25 Masse-% ENG liegen die Gaspermeabilitäten auf einem niedrigen Niveau (vgl.
Abb. 5.7). In Abbildung 5.8 sind die Gaspermeabilitäten erneut (wie im Hydralloy-System; Ab-
schnitt 4.1.5) in Abhängigkeit von der Porosität aufgetragen1. Im Gegensatz zum Hydralloy-System
ist hier kein unabhängiges Verhalten zum Graphitgehalt zu beobachten. Mit steigendem Graphit-
gehalt nehmen die Gaspermeabilitäten deutlich ab. Der größte Sprung ist von 5 Masse-% auf
10 Masse-% ENG zu verzeichnen.
Unter der Annahme, dass ENG selbst eine sehr niedrige Gaspermeabilität zeigt (vgl. Abschnitt
4.1.5) [37], wäre die Gaspermeabilität des Gesamtsystems nur dann eine Funktion des Graphitge-
halts, wenn die Werte des Hydridbetts ebenfalls sehr niedrig (in einer vergleichbaren Größenord-
nung) sind, was aufgrund der kleinen Partikelgröße durchaus denkbar ist. Das bedeutet, dass im
Fall der LiNH2-MgH2-ENG-Presslinge der Graphit bei der Durchströmung entscheidend beteiligt
ist. Im Abschnitt 2.3 wurde das Kanalmodell zur Beschreibung der Gaspermeabilität eingeführt.
Es wurden zwei Gleichungen zur Abschätzung der Gaspermeabilität hergeleitet:
1. Gleichung 2.24: Die Gaspermeabilität wird ausschließlich durch das Pulverbett bestimmt und
durch Partikeldurchmesser und Porosität beschrieben.
2. Gleichung 2.22: Die Gaspermeabilität wird durch die gesamte innere Oberfläche (als Reibpart-
ner) und die Porosität bestimmt wird. Dies bedeutet, sofern der ENG an der Durchströmung
1Der wichtigste Einflussfaktor auf die Gaspermeabilität ist die Porosität [82, 112]. Diese ist ihrerseits abhängig vom
Pressdruck, aber auch von der Verpressbarkeit des Pulvers.
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beteiligt ist, erwartet man nach Gleichung 2.22 konstante innere Oberflächen für jeden Graphit-
gehalt, denn die Oberfläche der Hydridpartikel bleibt konstant unabhängig von Graphitgehalt und
Pressdruck. So bleibt auch die Oberfläche des ENG konstant unabhängig von Hydridanteil und
Pressdruck2. Das heißt, die innere Oberfläche eines Presslings ändert sich nur mit der Änderung
des Graphitgehalts. Berechnet man nun die innere Oberfläche nach Gleichung 2.22 für jeden Pro-
be, wäre ein nahezu konstanter Wert für jeden ENG-Gehalt zu erwarten. Gleichung 2.22 nach der
inneren Oberfläche umgestellt und mit a = 64 ergibt:
A0,V =
√
Φ3Por
2k
(5.1)
Tabelle 5.2: Berechnete innere Oberflächen der LiNH2-MgH2-ENG-Presslinge
ENG Pressdruck Porosität Permeabilität berechnete innere Oberfläche
A0,V A0,m
[Masse-%] [MPa] [vol.%] [m2] [m2 m−3] [m2 g−1]
200 31,1 1,61E-15 3,06E+06 3,01
5 300 30,4 1,49E-15 3,07E+06 3,00
400 31,9 1,51E-15 3,27E+06 3,26
200 31,8 1,74E-16 9,60E+06 9,39
10 300 30,3 1,71E-16 9,00E+06 8,61
400 28,0 1,14E-16 9,80E+06 9,08
200 29,5 8,84E-17 1,20E+07 10,80
25 300 26,7 6,15E-17 1,25E+07 10,78
400 25,3 8,27E-17 0,99E+07 8,36
Die nach Gleichung 5.1 berechneten inneren Oberflächen sind in Tabelle 5.2 angegeben. Die be-
rechneten Werte müssen nicht die tatsächlichen inneren Oberflächen darstellen, sondern sind
vielmehr als an der Reibung zwischen Gasstrom und Material beteiligte Flächen zu verstehen.
Es wird deutlich, dass sich für die Probengruppen gleichen ENG-Gehalts ähnliche innere Oberflä-
chen ergeben. Diese Werte unterstützen die Vermutung der Beteiligung des ENG an der Durch-
strömung der Presslinge. Das bedeutet, dass sich die Gaspermeabilität der LiNH2-MgH2-ENG-
Presslinge als Kombination der Gaspermeabilitäten der beteiligten Phasen erklären lässt.
Die so berechneten inneren Oberflächen entsprechen nicht den experimentell bestimmten. Für
das Amidsystem wurden mittels der BET-Methode für jeden ENG-Gehalt unabhängig vom Press-
druck folgende Werte bestimmt:
5 Masse-% ENG entsprechen ca. 25 m2 g−1, 10 Masse-% ENG entsprechen ca. 28 m2 g−1 und
25 Masse-% ENG entsprechen ca. 29 m2 g−1.
Die innere Oberfläche nimmt wie zu erwarten mit steigendem Graphitgehalt zu. Jedoch sind die
gemessenen Werte deutlich höher als die rechnerisch bestimmten. Die Annahme der Beteiligung
des ENG ist somit plausibel, da für jede Gruppe gleichen ENG-Gehalts gleiche innere Oberflächen
bestimmt wurden. Allerdings ist nicht die gesamte Oberfläche an der Durchströmung beteiligt. So
ist es denkbar, dass der ENG nur teilweise durchströmt und somit nicht die gesamte Oberfläche
wirksam wird.
Im Vergleich zum Hydralloy-System sind die Gaspermeabilitäten deutlich niedriger und abhängig
vom ENG-Gehalt. Die Porositätsbereiche beider Systeme sind sehr ähnlich, wohingegen sich die
Partikelgröße stark unterscheidet (9 µm im Vergleich zu 20 µm im Hydralloy-System). Demnach
2Dies gilt unter der Annahme, dass der ENG bei allen betrachteten Pressdrücken nahezu gleich stark kompaktiert im
Pressdruckbereich (200 MPa bis 400 MPa) vorliegt. Dies ist insofern zulässig, da sich der ENG schon mittels sehr kleiner
Kräfte leicht kompaktieren lässt [162].
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ist eine niedrige Gaspermeabilität der Hydridphase anzunehmen, wodurch sich die Gaspermea-
bilität des Verbundwerkstoffs aus den einzelnen Gaspermeabilitäten der beteiligten Phasen zu-
sammensetzt. Weiterhin ist auch ein unterschiedliches Kompaktierungsverhalten beider Systeme
aufgrund des unterschiedlichen Ausgangszustandes denkbar, sodass im Fall des Komplexhydrids
die Wege, die bei der Durchströmung zur Verfügung stehen3, wesentlich länger sind. Um diesen
Unterschied genauer aufzuklären, sind jedoch weitere Untersuchungen der Partikelgröße und der
Phasenausbildung erforderlich.
5.2 WASSERSTOFFSORPTION DER PRESSLINGE
Eine mögliche Anwendung der Komplexhydridsysteme ist ihr Einsatz als Wasserstoffspeicher-
materialien in der Mobilität. Dafür ist die Betrachtung des Gesamtsystems von entscheidender
Bedeutung. Im Fall herkömmlicher Druckgasspeicherung wird Wasserstoff durch Öffnen eines
Ventils freigegeben. Im Fall der Hydride ist es notwendig, zur Wasserstofffreigabe Wärme be-
reitzustellen. Da jede Energiewandlung im Verbrauchersystem in der Regel auch Verlustwärme
erzeugt, steht diese für das Speichermodul normalerweise zur Verfügung. Daraus ergibt sich ein
wichtiger Vorteil: Im Fall einer hohen Leistungsabfrage bei niedriger Geschwindigkeit (z. B. Berg-
auffahrt, Traktor etc.) sind normalerweise aufwendige Kühlsysteme erforderlich. Bei der Kopplung
mit einem Hydridtank würde der Wasserstoffverbrauch und somit der Wärmebedarf mit erhöhter
Leistung steigen. Damit ist eine Kühlung der Energiewandlungseinheit auch bei niedrigen Ge-
schwindigkeiten einfacher.
Es ist erforderlich, die Wärme auf einem dem Hydrid entsprechenden Temperaturniveau bereit-
zustellen. Daher müssen die Komponenten des gekoppelten Systems aufeinander abgestimmt
sein. Im Fall der Komplexhydride sind Temperaturen im Bereich 100 ◦C bis 200 ◦C bei der Dehy-
drierung notwendig. Aus diesem Grund ist die Kopplung mit einer Hochtemperatur-Protonen-Aus-
tausch-Membran-Brennstoffzelle (HT-PEM) günstig [166], die im Temperaturbereich von 150 ◦C
bis 180 ◦C arbeitet [198, 222]. Im Nachfolgenden werden die beiden Systeme hinsichtlich dieser
Randbedingungen betrachtet.
5.2.1 Zyklische Hydrierung des Amidsystems
Abbildung 5.9 zeigt die Massenänderung des LiNH2-MgH2-Pulvers für die ersten vier Hydrierun-
gen. Dabei wurde zunächst eine initiale Dehydrierung bei 225 ◦C durchgeführt, die mit einer Mas-
senänderung von 5% einherging. Daran schlossen sich zwei Hydrierungszyklen bei 200 ◦C und
zwei weitere bei 175 ◦C an. Alle Hydrierungen wurden bei einem Wasserstoffdruck von 120 bar
durchgeführt. Deutlich zu erkennen ist, dass die erste Hydrierung nicht in der Lage war, den Ge-
wichtsverlust der initialen Dehydrierung auszugleichen. Des Weiteren ist zu erkennen, dass die
jeweils zweite Hydrierung bei beiden Temperaturniveaus eine geringere Massenzunahme als die
erste aufweist. Es kommt demnach schon während der ersten Zyklen zu einem stark ausgepräg-
tem Degradierungseffekt, dessen Ursache im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden konnte.
Im LiNH2-MgH2-System ist die Bildung von Ammoniak ein bekanntes Problem [89, 94, 133]. Al-
lerdings konnten Hu et al. [85] zeigen, dass bei dem hier im Verhältnis von 2:1 verwendeten
LiNH2 zu MgH2 nur eine sehr geringe Ammoniakbildung zu erwarten ist. Auch der Verlauf der
Dehydrierungen deutet nicht auf eine signifikante Ammoniakbildung hin, da sonst eine deutliche
Verschiebung zu niedrigerer Masse nach jedem Zyklus zu erwarten wäre. Allerdings kann die
Freisetzung von Ammoniak nicht ausgeschlossen werden; daher ist im Diagramm die Y-Achse als
Massenänderung und nicht als Wasserstoffabgabe bezeichnet. Die Untersuchung einer Tablette in
der Hochdruck-DSC mit gekoppelten Massenspektrometer (vgl. Abschnitt 4.3 zur Untersuchung
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Abbildung 5.9: Hydrierungsverhalten des LiNH2-MgH2-Pulvers.
der C-H-Verbindungen) kann für zukünftige Arbeiten weitere Aufklärung liefern. Dafür ist es not-
wendig die Probenpräparation unter inerten Bedingungen zu realisieren, was im Rahmen dieser
Arbeit nicht möglich war.
Zusammenfassend ist die Reversibilität in dem hier betrachteten LiNH2-MgH2-System als nicht
ausreichend einzustufen, um das Material als Wasserstoffspeichermedium vorzusehen. Daher
wurden keine weiteren Untersuchungen an Presslingen zum Wasserstoffsorptionverhalten durch-
geführt. Zukünftig könnten jedoch auch Materialien basierend auf diesem System interessant
sein, sofern Wege gefunden werden, die initial abgegebenen 5 Masse-%-H2, wie in Abbildung
5.9 gezeigt, reversibel speichern zu können.
5.2.2 Zyklische Hydrierung des Alanatsystems
Die Hydrierungen und Dehydrierungen des Alanatsystems (pulverförmig) sind in den Abbildungen
5.10 und 5.11 dargestellt. Im Vergleich zum System 1 sind hier über mehrere Zyklen keine wesent-
lichen Unterschiede bei der Hydrierung festzustellen (vgl. Abb. 5.10). Zu Beginn steigt der Wasser-
stoffgehalt nahezu linear, ehe die Aufnahmegeschwindigkeit abnimmt. Auffällig ist, dass während
der ersten Hydrierung das Abflachen der Kurve wesentlich später auftritt als bei allen weiteren.
Im Anfangsbereich ist nach ca. 30 min eine kleine Stufe erkennbar, die den Übergang von Reak-
tion 2.4 zu 2.3 darstellt. Bei allen Hydrierungen können ca. 4 Masse-% Wasserstoff reversibel
gespeichert werden. Dies liegt deutlich unter der theoretischen Kapazität von 4,6 Masse-%-H2
(vgl. Abschnitt 5.1.1). Allerdings wird der theoretische Wert durch die Bildung von NaCl reduziert.
Darüber hinaus wird nicht im Vakuum dehydriert, was die reversibel nutzbare Wasserstoffmenge
weiter verringert.
3Der Anteil von Sackgassenporen kann deutlich höher sein, somit steht insgesamt für die Durchströmung ein wesent-
lich kleineres freies Volumen zur Verfügung.
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Abbildung 5.10: Hydrierungen bei 150 ◦C und
110 bar des NaAlH4-Pulvers (4 mol-% CeCl3)
ohne ENG.
H   Temp.2
Abbildung 5.11: Dehydrierungen unter 1 bar
des NaAlH4-Pulvers (4 mol-% CeCl3) ohne
ENG.
In Abbildung 5.11 ist der Einfluss der Temperatur auf die Dehydrierung (unter 1 bar Wasserstoff)
dargestellt. Es ist erkennbar, dass aufgrund des niedrigeren Gleichgewichtsdrucks bei geringerer
Temperatur die Triebkraft und somit die Desorptionsgeschwindigkeit (d.h. Kinetik) der Reaktion
2.4 kleiner wird. Für beide Fahrten, die den möglichen Anwendungsbereich von HT-PEM Brenn-
stoffzellen einschließen, ist jedoch eine schnelle Dehydrierung (mit > 3,5 Masse-%-H2 in < 3 h)
ausgehend von niedrigen Temperaturen (Startemperatur = 150 ◦C) möglich.
1. Zyklus
5. Zyklus
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Abbildung 5.12: Hydrierungen bei 150 ◦C und
110 bar (nahe Gleichgewichtsdruck; vgl. Hy-
drierungsbeginn) des NaAlH4-Pulvers (2 mol-
% CeCl3) ohne ENG.
H   Druck2
Abbildung 5.13: Hydrierungen bei verschie-
denen Wasserstoffdrücken und Absorptions-
temperaturen des NaAlH4-Pulvers (2 mol-%
CeCl3) ohne ENG.
Im Gegensatz zum Amidsystem zeigt das Alanatsystem ein hohes Potenzial für die Anwendung
als Speichermaterial in der Kopplung mit einer HT-PEM Brennstoffzelle. Dies gründet sich vor
allem auf der nahezu vollständigen Reversibilität, die in den ersten Versuchen erzielt werden
konnte. Daher wurde im Weiteren das Alanatsystem hinsichtlich seiner Eignung als Wasserstoff-
speichermaterial für eine HT-PEM Brennstoffzelle untersucht. Um die gravimetrische Speicherka-
pazität des Systems zu erhöhen, wurde der Katalysatoranteil von 4 mol-% auf 2 mol-% reduziert.
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Dadurch konnte die gravimetrische Speicherdichte, unter Beibehaltung der guten Reversibilität
(vgl. Abb. 5.12), auf bis zu 4,5 Masse-%-H2 gesteigert werden.
Abbildung 5.13 zeigt verschiedene Hydrierungen des Alanatsystems mit reduziertem Katalysa-
toranteil unter isothermen Bedingungen (bei 140 ◦C und 150 ◦C) in Abhängigkeit vom Wasser-
stoffdruck. Die zwei Hydrierungsstufen sind deutlich zu erkennen. Die Bildung des Na3AlH6 nach
Gleichung 2.4 läuft bei allen drei Kurven ähnlich schnell ab. Für die Bildung des NaAlH4 sind deut-
lich höhere Wasserstoffdrücke erforderlich. Dadurch erklärt sich der Unterschied der Hydrierungs-
geschwindigkeit der beiden Kurven bei 140 ◦C. Bei 150 ◦C liegt der Gleichgewichtsdruck höher,
somit ist die Triebkraft (d.h. die Kinetik) reduziert. Die Folge ist eine geringere Sorptionskinetik im
Vergleich zu 140 ◦C. Auch die geringere Wasserstoffkapazität mit steigender Temperatur (als Folge
des kürzeren Plateaus; vgl. Abschnitt 2.1.1) ist in Abbildung 5.13 erkennbar. Eine schnelle Bela-
dung kann erreicht werden im Bereich von 140 ◦C bis 150 ◦C bei Wasserstoffdrücken > 100 bar. In
Abbildung 5.13 wurde der Hydrierungsdruck erst aufgebaut, was mindestens 50 min in Anspruch
nimmt. Ein augenblicklicher Druckaufbau, wie er bei einer Tankstelle zu erwarten wäre, würde die
Hydrierungszeit deutlich reduzieren. Derartige Szenarien werden bei der Hydrierung im Testtank
in Abschnitt 5.3 betrachtet. Bei der Dehydrierung im Temperaturbereich von 150 ◦C bis 175 ◦C ist
eine vollständige Dehydrierung in weniger als 1 h zu beobachten. Damit ist die prinzipielle Mög-
lichkeit der thermischen Kopplung mit einer HT-PEM Brennstoffzelle gezeigt. Das Material ist in
der Lage im angegebenen Temperaturbereich Wasserstoff freizusetzen.
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Abbildung 5.14: Hydrierungen bei 150 ◦C und
110 bar des NaAlH4-Pulvers (2 mol-% CeCl3)
mit 10 Masse-% ENG.
*Masseänderung auf Hydrid
bezogen (ohne ENG)
*
Abbildung 5.15: Hydrierungszyklen bei 150 ◦C
und 110 bar bzw. 1 bar der NaAlH4-Pulvers
(2 mol-% CeCl3) mit und ohne ENG.
Im nächsten Schritt wurden die Pulver mit 10 Masse-% ENG versetzt und hinsichtlich ihres Sorp-
tionsverhaltens charakterisiert. Der ENG-Gehalt wurde ausgewählt, um die in Abschnitt 2.4.2 ge-
stellten Zielgrößen (7,5 W m−1 K−1) der radialen Wärmeleitfähigkeit sicher zu erfüllen. Die Press-
linge mit 10 Masse-% ENG weisen eine effektive radiale Wärmeleitfähigkeit von 7 W m−1 K−1
bis 14 W m−1 K−1 auf. Abbildung 5.14 zeigt die ersten fünf Hydrierungen des NaAlH4-Pulvers mit
2 mol-% CeCl3 und 10 Masse-% ENG bei 150 ◦C und 110 bar Wasserstoffdruck. Über alle fünf
Hydrierungen konnte eine Wasserstoffkapazität von > 3,5 Masse-%-H2 innerhalb einer Stunde
erreicht werden. Erneut wird der Druck in >30 min aufgebaut, sodass eine Verkürzung der Bela-
dezeit im Fall eines rascheren Druckaufbaus mindestens in der Größenordnung der Zeitdauer zu
erwarten ist, die zwischen der Hydrierung der Na3AlH6- und NaAlH4-Stufe vergeht (ca. 20 min).
Es ist eine geringfügige Verschlechterung der Hydrierungskinetik der NaAlH6-Stufe mit der Zyklie-
rung zu erkennen. Bei der Hydrierung des Pulvers ohne ENG konnte dieser Effekt ebenfalls schon
in geringem Maße festgestellt werden (vgl. 5.12). Allerdings kommt es dort nur zu einer geringen
Aufspaltung und wirkt sich nicht auf die Kapazität aus. Im System mit Graphit ist die Verringerung
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der Kapazität sehr gering, sodass im Weiteren zu beobachten bleibt, inwieweit sich dieser Effekt
im kompaktierten Pressling fortsetzt bzw. auswirkt.
Abbildung 5.15 zeigt den Vergleich eines typischen Hydrierungszyklusses der NaAlH4-Pulver mit
und ohne ENG. Dabei ist die Massenänderung (aufgrund der (De-)Hydrierung) für die Probe mit
ENG zum einem auf die Gesamtmasse und zum anderen auf die Masse ohne ENG bezogen. Aus
den ähnlichen Kurvenverläufen wird deutlich, dass es keinen wesentlichen Unterschied des Hy-
drierungsverhaltens beider Pulver gibt. Beide Systeme zeigen eine ähnliche Kinetik und Kapazität.
Im Folgenden wird das Sorptionsverhalten von Presslingen des Natriumalanatsystems mit 2 mol-%
CeCl3 und 10 Masse-% ENG untersucht. Ausgehend von den Ergebnissen in Abschnitt 5.1 wur-
den Presslinge mit 300 MPa Pressdruck hergestellt.
Abbildung 5.16: Hydrierungszyklen bei 150 ◦C
und 110 bar bzw. 1 bar des NaAlH4-Materials
(2 mol-% CeCl3) mit 10 Masse-% ENG als
Pressling und als Pulver.
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Abbildung 5.17: Hydrierungszyklen bei 150 ◦C
und 110 bar des NaAlH4-ENG Presslings
(2 mol-% CeCl3) mit 10 Masse-% ENG.
Der Zyklenvergleich des Natriumalanatsystems mit 2 mol-% CeCl3 und 10 Masse-% ENG als
Pulver und als Pressling ist in Abbildung 5.16 gezeigt. Besonders auffällig ist die stark reduzierte
Speicherdichte des Presslings. Dabei sind noch immer beide Stufen der Hydrierung erkennbar.
Darüber hinaus sind auch die Wasserstoffkapazitätsverhältnisse beider Stufen im Pressling und
beim Pulver sehr ähnlich. Es liegt die Vermutung nahe, dass im Pressling nur Teile des Materi-
als hydrieren und andere vom Wasserstoffzugang abgeschnitten sind. In Abbildung 5.17 ist die
Entwicklung des Sorptionsverhaltens eines Presslings über die ersten fünf Zyklen dargestellt. Im
Gegensatz zu den vorherigen Beobachtungen (leichte Verringerung der Kinetik mit der Zyklierung)
wird hier zunächst eine Verbesserung der Kapazität in beiden Stufen sowie eine Erhöhung der Ki-
netik für die NaAlH4-Stufe beobachtet (bis zum 3. Zyklus). Anschließend kehrt sich dieser Prozess
um, sodass der fünfte Zyklus ein ähnliches Verhalten wie der erste aufweist.
In Abbildung 5.18 ist die gesamte Zyklenfolge des NaAlH4-ENG-Presslings dargestellt. Diese be-
ginnt mit einer initialen Dehydrierung bei erhöhter Temperatur um das Material vollständig zu
dehydrieren und somit anschließend den Wasserstoffgehalt im Pressling verfolgen zu können.
Es folgen 7 Zyklen bei 150 ◦C, 3 Zyklen bei 125 ◦C, 3 Zyklen bei 100 ◦C und schließlich eine
finale Hydrierung bei erneut 150 ◦C. Ziel war die Untersuchung des Sorptionsverhaltens und der
entsprechenden Wasserstoffkapazität für verschiedene Temperaturen. Allerdings wird an diesem
Beispiel der Verlauf der reversibel nutzbaren Wasserstoffmenge der NaAlH4-ENG-Presslinge deut-
lich. Nach der anfänglichen Verbesserung des Sorptionsverhaltens wird mit jeder folgenden Tem-
peraturstufe die reversible Speicherkapazität reduziert. Im Fall der Zyklen bei 150 ◦C reduziert sich
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Abbildung 5.18: Zyklierungsverlauf des NaAlH4-ENG Presslings (2 mol-% CeCl3) mit 10 Masse-%
ENG.
die reversible Wasserstoffkapazität sowohl hinsichtlich der Hydrierung als auch der Dehydrierung.
Das bedeutet, dass sowohl weniger NaAlH4 hydriert als auch Na3AlH6 dehydriert wird. Bei den
niedrigeren Temperaturen ist der Effekt nur bei der Hydrierung zu beobachten. Die Temperaturen
sind zu niedrig um Na3AlH6 zu dehydrieren, da die Reaktion kinetisch gehemmt ist [198]. Bei der
letzten Hydrierung wurde lediglich ein Wasserstoffgehalt von 1,85 Masse-%-H2 erreicht, wobei
in der Hydrierung nur ca. 0,6 Masse-%-H2 aufgenommen wurden. Im Vergleich dazu behielten
die NaAlH4-Pulver in jeder Temperaturstufe ihre Kapazität bei und erreichten auch in der jeweils
letzten Hydrierung die ursprüngliche Kapazität.
Um die Effekte besser zu verstehen, wurden Röntgendiffraktogramme des Alanats nach der Mah-
lung und nach den Zyklierungen aufgenommen und mittels Rietveld-Methode analysiert. Von den
zyklierten Proben wurden Pulver ohne und mit ENG sowie die pulverisierten Presslinge mit ENG
untersucht. Abbildung 5.19 zeigt dazu die entsprechenden Diffraktogramme einschließlich der Dif-
ferenzkurve zwischen Rietveldverfeinerung und Experiment. Im Fall der zyklierten Proben konn-
ten drei Reflexe nicht zugeordnet werden. Diese gehören zu einer unbekannten Phase, deren
Elementarzelle groß sein muss, da der erste Reflex im niedrigen Winkelbereich (2θ = 11,5°) zu
finden ist.
Tabelle 5.3: Phasenanteile nach Rietveldverfeinerung
NaAlH4 NaCl Al Na3AlH6 Ce3Al11 C
nach der Mahlung
ohne ENG Pulver 11,1 6,3 33,6 46,9 2,0 0
zykliert
ohne ENG Pulver 68,2 6,3 8,8 14,3 2,4 0
10 Masse-% ENG Pulver 56,5 5,6 8,6 12,7 2,2 14,0
*62,8 *6,2 *9,5 *14,1 *2,4
10 Masse-% ENG Pressling 1,4 7,2 32,8 48,0 3,2 8,0
*1,5 *8,0 *36,4 *53,3 *3,5
*ohne ENG-Massenanteil
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(a) (b)
(c) (d)
* * *
* * *
* * *
* Unbekannt
* Unbekannt* Unbekannt
Abbildung 5.19: Pulverdiffraktogramme des NaAlH4 (2 mol-% CeCl3): (a) Pulver ohne ENG nach
der Mahlung, (b) Pulver ohne ENG nach der Zyklierung, (c) Pulver mit 10 Masse-% ENG nach der
Zyklierung und (d) Pressling mit 10 Masse-% nach der Zyklierung.
In Tabelle 5.3 sind die Ergebnisse der Rietveldverfeinerung zusammengefasst. Dabei ist der An-
teil der unbekannten Phase nicht berücksichtigt. Außerdem sind für die ENG-haltigen Proben die
Phasenanteile bezogen auf die Hydridmasse (Gesamtmasse reduziert um die ENG-Masse) ange-
geben, um eine bessere Vergleichbarkeit untereinander zu gewährleisten.
Zunächst wird deutlich, dass die Pulver nach der Mahlung nur teilweise hydriert vorliegen. Auf-
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grund des niedrigen Wasserstoffpartialdrucks (in Argonatmosphäre gegen Null) und des hohen
Energieeintrags während der Mahlung wurde NaAlH4 zu großen Teilen dehydriert [125]. Aus die-
sen Angaben lässt sich ein Wasserstoffgehalt von ca. 1,5 Masse-% nach der Mahlung abschät-
zen4. Dies entspricht der Wasserstoffabgabe während der initialen Dehydrierung (vgl. Abb. 5.18).
Das Additiv CeCl3 wird während der Mahlung ebenfalls verändert. Natrium bindet Chlor und
bildet NaCl. Cer bildet mit Aluminium eine intermetallische Phase (Ce3Al11). Welche cerhaltige
Verbindung während der Hydrierung katalytisch wirkt, ist im Natriumalanatsystem weitgehend
ungeklärt. Die anfänglich zugegebenen 2 mol-% CeCl3 entsprechen ca. 8,5 Masse-%. Daraus
ergibt sich ein Massenanteil für Cer von 4,83 Masse-% und für Chlor von 3,67 Masse-%, was
einem Massenanteil von 8,25 Masse% für Ce3Al11 bzw. 6,05 Masse-% für NaCl entspricht. Dar-
aus wird ersichtlich, dass tatsächlich das gesamte Chlorid zu NaCl reagiert. Allerdings ist ein
weitaus geringerer Anteil Ce3Al11 detektiert worden. Es ist möglich, dass Cer teilweise in der
unbekannten Phase gebunden ist. Semenenko et al. [177] und Yakovleva et al. [214] konnten in
ihren Arbeiten zeigen, dass Cer mit Aluminium ein sehr stabiles ternäres Hydrid bildet, das unter
den gegeben Temperatur- und Druckbedingungen nicht dehydriert wird und einen breiten Was-
serstoffkonzentrationsbereich aufweist. Demnach ist es denkbar, dass die unbekannte Phase ein
solches ternäres Hydrid ist. In den Diffraktogrammen ist auch ein deutlicher röntgenamorpher
Anteil zu erkennen, indem ebenfalls Cer enthalten sein kann. Aussagen zum Anteil der röntgen-
amorphen Phase könnten XRD-Untersuchungen an Pulvermischungen mit definiertem kristallinen
Anteil (z. B. durch Beimengen von Siliziumpulver) ermöglichen.
Die Ergebnisse der zwei zyklierten Pulver unterscheiden sich nur unwesentlich, d. h. der Einfluss
des ENG auf das Sorptionsverhalten der Pulver ist gering. Es wurde ein hoher Anteil der NaAlH4-
Phase detektiert. Darüber hinaus wurde Na3AlH6 in der Größenordnung von 15 Masse-% festge-
stellt. Das Material ist demnach noch nicht vollständig hydriert.
Tabelle 5.4: Wasserstoffgehalte nach Zyklierung
Pulver Pressling
ohne ENG 10 Masse-% ENG 10 Masse-% ENG
Wasserstoffgehalt
am Ende der Zyklierung 4,53 3,93 1,85
[Masse-%]
abgeschätzter
Wasserstoffgehalt 4,09 3,41 0,99
[Masse-%]
Im Vergleich dazu unterscheiden sich die Ergebnisse des zyklierten Presslings deutlich. Die NaAlH4-
Phase ist praktisch nicht vorhanden. Daher würde man vermuten, dass der Pressling nur bis zur
Na3AlH6-Stufe hydriert wurde. Dem widersprechen jedoch die aufgenommenen Hydrierungskur-
ven (vgl. Abb. 5.17), bei denen deutlich eine zweistufige Reaktion erkennbar ist. Alle drei zyklierten
Proben belegen die Diskrepanz zwischen in der Magnetschwebewaage festgestelltem und über
die Phasenanteile abgeschätztem Wasserstoffgehalt (vgl. Tab. 5.4). Da zwischen Probenausbau
und Röntgendiffraktometrie ein Zeitraum von mehreren Wochen lag, ist es auch denkbar, dass
während dieser Zeit die NaAlH4-Stufe teilweise dehydrierte (wie für LiAlH4 berichtet [96]). Die
thermodynamische Triebkraft ist bei einer Lagerung in Argon (Wasserstoffpartialdruck geht ge-
gen Null) durchaus gegeben. Allerdings ist damit nicht zu erklären, warum die Speicherdichte der
Presslinge deutlich reduziert ist und wodurch die stete Abnahme verursacht wird. Bei Normierung
des Anteils der unbekannten Phase auf NaCl (Annahme, dass der NaCl-Anteil in allen Proben kon-
stant ist, da in allen Proben gleich viel Chlor zur Verfügung stand) zeigt sich, dass dieser für beide
4Überschlagsrechnung: Massenanteil NaAlH4 · (3,7 Masse-%-H2 + 1,9 Masse-%-H2) + Massenanteil Na3AlH6 ·
1,9 Masse-%-H2 = Wasserstoffmassenanteil
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zyklierten Pulver gleich ist, wohingegen im Fall des zyklierten Presslings der Anteil auf ein Drit-
tel sinkt bei gleichzeitiger Erhöhung des Anteils der Cer-Aluminium-Phase (vgl. Tab. 5.3). Unter
der Annahme, dass Cer in der unbekannten Phase enthalten ist, wäre ein noch nicht definierter
Einfluss auf die katalytisch aktive Substanz gegeben. Dies könnte die Verschlechterung der Re-
versibilität der Presslinge erklären. Allerdings muss noch geklärt werden, wie dieser Einfluss auf
die katalytisch aktive Spezies genau aussieht. Darüber hinaus wäre eine Verringerung des an der
Hydrierung beteiligten Materialanteils denkbar, wodurch die Reduzierung der Wasserstoffkapazi-
tät erklärt werden könnte. Im Folgenden wird dies mithilfe einer in situ Temperaturmessung im
Testtank detaillierter untersucht.
5.3 VALIDIERUNG IM TESTTANK
Für die Untersuchung des Sorptionsverhaltens im Testtank unter Berücksichtigung der Randbe-
dingungen einer HT-PEM sind größere Presslinge mit einem Außendurchmesser von 40 mm er-
forderlich. Diese wurden nach dem Pressen (inerte Atmosphäre, 300 MPa) unter inerten Beding-
ungen gebohrt um die Temperatur an vier Stellen während der zyklischen Hydrierung (in situ)
überwachen zu können (vgl. Abschnitt 3.2.5).
Schaltung (MFC 100 zu MFC 5)
Druckschwankungen 
bei Zieldruck
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Abbildung 5.20: Dehydrierung bei einer Fluidtemperatur von 170 ◦C und einem Desorptionsdruck
von 1,5 bar der Natriumalanatpresslinge im Testtank.
Bei der Befüllung des Testtanks wurden ca. 30 vol.% für eine eventuelle Ausdehnung der Press-
linge freigelassen. Vor der Zyklierung hatten die Presslinge zusammen eine Höhe von 50,8 mm
und eine Masse von 86,8 g. Zu Beginn wird eine initiale Dehydrierung bei einer Fluidtemperatur
von 190 ◦C durchgeführt. Anschließend wurden sowohl verschiedene Hydrierungs- und Dehydrie-
rungstemperaturen als auch Wasserstoffdrücke untersucht. Insgesamt wurden die Presslinge 15
mal zykliert, wobei zum Schluss eine Hydrierung durchgeführt wurde. Nach der Versuchsreihe
waren die Presslinge nicht mehr voneinander zu trennen und ihre Gesamthöhe hat sich auf ca.
62 mm vergrößert, was einer axialen Ausdehnung um ca. 22 vol.% entspricht. Da das Material
nach dem Kugelmahlen teilweise dehydriert vorliegt (vgl. Tab. 5.3), ergibt sich im Vergleich dazu
eine Volumenzunahme bis zum vollständig hydrierten Zustand. Das bedeutet, dass für spätere
Anwendungen freies Volumen für die Ausdehnung der Presslinge vorgesehen werden muss.
Ähnlich wie beim Hydralloy-System (vgl. Abschnitt 4.4) ist auch für dieses System eine optimale
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Porosität nach dem Pressen anzustreben, um eine möglichst hohe volumetrische Systemspei-
cherdichte zu erreichen. Dies muss in zukünftigen Untersuchungen detaillierter betrachtet wer-
den, bei denen das Verhältnis von Ausgangsporosität und Ausdehnungsvolumen variiert werden
sollte, ohne dabei Kräfte auf den Tank wirken zu lassen.
In Abbildung 5.20 ist ein typischer Verlauf einer Dehydrierung bei einer Fluidtemperatur von 170 ◦C
bei 1,5 bar mit den dazugehörigen Temperaturverläufen gegeben. An diesem Beispiel wird ähn-
lich zum Hydralloy-System deutlich, dass die Kerntemperatur stark von den Randtemperaturen
im Pressling abweicht. Die Temperaturdifferenz an den verschiedenen äußeren Messstellen ist
erneut relativ gering.
Darüber hinaus sind an diesem Beispiel zwei weitere Punkte im Vergleich zum Hydralloy-System
erkennbar: Aufgrund des wesentlich höheren Hydrierungsdrucks von 110 bar und der längeren
Dehydrierungszeit ist zum einen das Umschalten zwischen den Massenflussreglern (vgl. Anhang
A.8) deutlich als Schwankung im Kurvenverlauf zu erkennen. Zum anderen wird der Zieldruck nach
erstmaligem Erreichen nur ungenau gehalten (Schwankungen von 5 bar), da die Dehydrierung im
Gegensatz zum Hydralloy-System (vgl. Abb. 4.25) noch nicht abgeschlossen ist, was sich ebenfalls
in Form von Schwankungen in der Dehydrierungskurve äußert.
Temperatur
Abbildung 5.21: Hydrierungen bei einer Fluidtemperatur von
130 ◦C und einem Wasserstoffdruck von 110 bar (nach 4 min
erreicht) der Natriumalanatpresslinge im Testtank (Belade-
fluss: max. 100 l min−1).
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Abbildung 5.22: Schematische
Darstellung der Zyklierung, so-
fern nur die äußere Schale der
Partikel an der Hydrierung betei-
ligt ist.
Die Veränderung des Hydrierungsverhaltens im Zusammenhang mit der Entwicklung der Kern-
temperatur während der Hydrierung in Abhängigkeit von den Hydrierungszyklen ist in Abbildung
5.21 dargestellt. Zunächst wird deutlich, dass erneut nur eine Speicherdichte von 2,5 Masse-%-H2
erreicht wurde. Daher liegt die Vermutung nahe, dass diese verringerte Kapazität im Vergleich zum
pulverförmigen Speichermaterial auf die Kompaktierung zurückzuführen ist.
Des Weiteren ist eine Verschlechterung des Hydrierungsverhaltens (Kapazität nach 20 min sinkt
von 2,5 Masse-% auf 2,0 Masse-%) mit steigender Zyklenzahl zu erkennen, wenngleich sich die-
ser Effekt bei den späteren Zyklen abschwächt. Die erste Hydrierung zeigt eine deutlich bessere
Kinetik. Es ändern sich ebenfalls die Spitzentemperaturen im Inneren der Presslinge während der
Hydrierung. Diese nehmen mit der Zyklenzahl ab (von 220 ◦C auf 160 ◦C). Die Dauer der Tempe-
raturschwankung bleibt dagegen nahezu gleich. Die Absenkung der Spitzentemperatur kann mit
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der Verringerung des an der Hydrierung beteiligten Materials korreliert werden (geringere Wärme-
menge). Dies ist in Abbildung 5.21 deutlich zu erkennen: Bei der 1. Hydrierung ist der Na3AlH6-
Stufe ein wesentlich höherer Wasserstoffmassenanteil zuzuordnen (bis zum ersten Plateau bzw.
Verringerung des Anstiegs in der Hydrierungskurve) als allen weiteren. Während der Hydrierung
der NaAlH4-Stufe ist die Temperatur bereits wieder unterhalb 150 ◦C.
Die Schmelztemperatur von NaAlH4 liegt bei 180 ◦C [165]. In der Arbeit von Ozolins et al. [156]
wurde der Schmelzpunkt eines Einkristalls mit 161 ◦C bestimmt. Die Schmelztemperatur von
Na3AlH6 liegt nach der Arbeit von Qui et al. [165] wahrscheinlich bei 292 ◦C. Ein Beginn des
thermischen Zerfalls wurde nach Claudy et al. [46] bei 222 ◦C festgestellt. Zum Zeitpunkt des
Auftretens der Spitzentemperatur wird Na3AlH6 gebildet. Die Temperatur im 1. Zyklus liegt in
der Nähe der Schmelztemperatur der Na3AlH6-Phase, sodass lokale Sintereffekte und ggf. Auf-
schmelzungen wahrscheinlich sind. Auf diese Weise ist es möglich, dass das nanoskalige Mate-
rial (Partikelgröße im Mikrometerbereich, Kristallitgröße im Nanometerbereich) agglomeriert und
versintert. Dadurch entstehen größere Partikel, die nur wesentlich langsamer hydriert werden
können. Dies wird durch die Befunde von Utz et al. [198] bekräftigt, die in ihrer Arbeit nach
der Zyklierung eine Agglomeration des Pulverbetts festgestellt haben. Anschließend, wenn sich
die NaAlH4-Phase bildet, liegen die Temperaturen deutlich unter den beschriebenen Werten der
Schmelztemperatur, sodass zu diesem Zeitpunkt keine derartigen Effekte zu erwarten sind.
4 µm4 µm 4 µm
(a) (b) (c)
Abbildung 5.23: Rasterelektronische Aufnahme des Alanatmaterials (a) im Ausgangszustand, (b)
nach der Zyklierung des Pulvers und (c) nach der Zyklierung des Presslings.
Dies wird auch durch die Elektronenmikroskopaufnahmen der Partikel unterstützt, bei denen deut-
lich eine Vergröberung der Partikel in den Presslingen zu erkennen ist (vgl. Abb. 5.23). Auch die
zyklierten Pulver zeigen eine Vergröberung, die bei weitere Zyklierung unter Umständen zunimmt
und die Sorptionseigenschaften auch hier einschränken könnte. Die Partikel des zyklierten Press-
lings sind nach der Hydrierung deutlich größer. Allerdings sind Bereiche zu erkennen, die noch im-
mer sehr feine Partikel aufweisen (vgl. Abb. 5.23 (c)). Denkbar ist, dass sich diese feinen Partikel
in der Umgebung einer ENG-Ader befunden haben und somit vor einer starken Temperaturerhö-
hung geschützt waren. Das würde bedeuten, dass ein insgesamt höherer ENG-Anteil (bei sehr
feiner Verteilung) der Versinterung entgegenwirken könnte. Dies sollte in zukünftigen Arbeiten
stärkere Beachtung finden, um eine hohe Dynamik des Speichermaterials realisieren zu können.
Die stark vergröberten Partikel hydrieren und dehydrieren in den hier betrachteten Zeiträumen
nur äußerlich. Im Inneren könnte die Na3AlH6-Phase konstant vorliegen (vgl. Abb. 5.22). Diese
Hypothese würde zwei Beobachtungen erklären:
Einerseits entspricht der Wasserstoffgehalt der Na3AlH6-Phase nach der 1. Hydrierung dem der
Hydrierungen der Pulver (vgl. Abb. 5.14 mit 5.21), sodass davon ausgegangen werden kann, dass
nahezu das gesamte Material zu diesem Zeitpunkt in der Na3AlH6-Phase vorliegt. In den folgen-
den Zyklen ist der Wasserstoffgehalt zu diesem Zeitpunkt niedriger, als ob ein geringerer Anteil
des Materials an der reversiblen Speicherung beteiligt ist.
Andererseits ist eine zweistufige Reaktion eindeutig festzustellen, obgleich der Wasserstoffge-
halt des Systems zu niedrig ist. Im Fall der Hydrierung und Dehydrierung einer äußeren Schale der
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einzelnen Partikel ist genau dieses Verhalten zu erwarten, da in der äußeren Schale tatsächlich
in beiden Stufen hydriert und dehydriert wird, allerdings die Gesamtmenge des Wasserstoffs für
das System zu niedrig ist. Stellt man die maximale reversible Speicherdichte der Presslinge und
des Pulvers ins Verhältnis zueinander, ergibt sich, dass nur ca. 66% des Materials im Pressling
an der Hydrierung und Dehydrierung teilnehmen. Im Pressling tritt dieser Effekt auf, da hier die
Wärmequelldichte aufgrund der Kompaktierung wesentlich höher ist. Gleichzeitig befinden sich
die Pulverteilchen in einem geringeren Abstand, was eine Versinterung und/oder Agglomeration
begünstigt. Um diesem Effekt entgegenzuwirken, wäre es daher in zukünftigen Arbeiten sinn-
voll, den ENG-Anteil zu erhöhen, um eine höhere Wärmeleitfähigkeit zu erreichen. Zusätzlich ist
es auf technologischer Seite möglich, durch niedrigere Starttemperaturen, die Spitzentemperatur
auf einen unterkritischen Wert zu begrenzen. Ein weiterer Ansatz ist durch die Begrenzung der
Hydrierungsgeschwindigkeit, d. h. durch einen langsameren Druckaufbau, gegeben, um so die
Temperaturverläufe zu glätten.
Abbildung 5.24: Röntgendiffraktogramme der Natriumalanatpresslinge nach der Zyklierung im
Testtank von Probematerial im Zentrum und am Rand der Presslinge.
Ein ähnliches Verhalten wäre auch zu erwarten, wenn nur das Innere der Presslinge an der
Hydrierung teilnimmt und der Pressling eine äußere Schale besitzt, die nicht (de-)hydriert wird.
Dies wäre allerdings im Fall der kleinen Presslinge unwahrscheinlich, die in der Magnetschwebe-
waage ein ähnliches Verhalten zeigten. In Abbildung 5.24 sind die Röntgendiffraktogramme von
Materialproben aus dem Inneren und vom Rand der großen Presslinge im Vergleich zueinander
dargestellt. Es ist kein signifikanter Unterschied beider Bereiche festzustellen. Dies deutet auf ein
makroskopisch homogenes Hydrierungsverhalten der Presslinge hin, was einer Nichtbeteiligung
der äußeren Schale der Presslinge an der Hydrierung widerspricht.
Hinsichtlich der Anwendung des Alanatsystems als Wasserstoffspeichermedium (z. B. für die
Versorgung einer HT-PEM) ist das Dehydrierungsverhalten bei verschiedenen Temperaturen und
Gegendrücken von Interesse. Dieses wurde an den vorliegenden Presslingen im Testtank un-
ter technisch realistischen Bedingungen evaluiert. Obgleich nicht die gesamte Speicherkapazität
zur Verfügung stand (nur teilweise Hydrierung der Partikel, wahrscheinlich aufgrund von Versinte-
rung), ist es dennoch möglich, das prinzipielle Verhalten zu bewerten.
In Abbildung 5.25 sind Dehydrierungen bei verschiedenen Temperaturen gezeigt. Ebenfalls darge-
stellt ist der Druckverlauf: So trat der Zieldruck von 1,5 bar in ca. 4 min ein. Es wird deutlich, dass
die volle Speicherkapazität ab einer Fluidtemperatur von 170 ◦C innerhalb von 80 min erreicht wird.
Wenn die Versinterung verhindert werden kann, sollte es möglich sein, diesen Zeitraum noch zu
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verkürzen. Allerdings ist es hinsichtlich einer mobilen Anwendung nicht notwendig, eine sehr
schnelle Dehydrierung zu realisieren, da ein Tank für ein Fahrzeug über einen längeren Zeitraum
entladen wird. Hinsichtlich hochdynamischer Speicheranwendungen (z. B. für die kurzfristige Wär-
mepufferung) ist dies jedoch entscheidend.
Da zwischen Verbraucher und Speichertank immer verschiedene Ventile und Massenflussregler
zur Steuerung der Gasströme und -drücke notwendig ist, ist es technisch wichtig, gegen einen
möglichst hohen Überdruck dehydrieren zu können. Abbildung 5.26 zeigt dazu die Dehydrierungen
unter verschiedenen Drücken bei einer Fluidtemperatur von 170 ◦C. Bei einem Gegendruck von
5 bar befindet man sich sehr nah am Gleichgewichtsdruck der Na3AlH6-Phase, sodass im We-
sentlichen nur die NaAlH4-Phase dehydriert werden kann. Für die Anwendung empfiehlt es sich
daher, die Gegendrücke auf maximal 3,5 bar zu begrenzen, um die größtmögliche Speicherkapa-
zität nutzen zu können.
Abbildung 5.25: Dehydrierungen der Natrium-
alanatpresslinge im Testtank bei verschiede-
nen Fluidtemperaturen und 1,5 bar.
Abbildung 5.26: Dehydrierungen der Natrium-
alanatpresslinge im Testtank bei 170 ◦C Fluid-
temperatur unter verschiedenen Desorpti-
onsdrücken.
Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden Verbundwerkstoffe auf Basis von Komplexhydriden (LiNH2-MgH2 und
NaAlH4) analog zum Hydralloy-System ausführlich charakterisiert. Es konnte gezeigt werden,
dass auch in diesem System die Wärmeleitfähigkeit und die Porosität mittels ENG-Gehalt und
Pressdruck eingestellt werden können. Die Presslinge weisen eine wesentlich niedrigere Gas-
permeabilität im Vergleich zum Hydralloy-System auf, die zudem zusätzlich vom ENG-Gehalt be-
einflusst wird. Die Ursache dafür liegt in den deutlich kleineren Partikelgrößen der Komplexhy-
dridpulver, wodurch die Gaspermeabilität eine Funktion der Gaspermeabilitäten der beteiligten
Phasen ist. Untersuchungen des Wasserstoffsorptionsverhaltens der Komplexhydridpulver zeig-
ten, dass das LiNH2-MgH2-System keine ausreichende Reversibilität aufweist, wohingegen die
NaAlH4-Pulver innerhalb der betrachteten Zyklen keine nennenswerte Degradation zeigten. Aller-
dings wurden deutliche Wasserstoffkapazitätsverluste bei der zyklischen Hydrierung der NaAlH4-
basierten Presslinge festgestellt, die auf Versinterungen der Einzelpartikel zurückgeführt wurden.
Zukünftig muss vor allem das Problem der geringen Speicherdichte der Presslinge aufgrund von
Versinterung der Partikel gelöst werden, um die Attraktivität des Materials für die Wasserstoff-
speicherung zu erhöhen. Bedingt durch die hohen Hydrierungsdrücke wird die Behältermasse
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eines mit Komplexhydriden bestückten Systems deutlich höher sein, als die der beiden anderen
Systeme (vgl. Abschnitt 7.2). Insofern ist es umso wichtiger, höchstmögliche Speicherdichten zu
realisieren. Daher wird es erforderlich sein, leichtere Katalysatoren zu benutzen und möglichst
deren Anteil weiter zu reduzieren. Der größte Vorteil dieser Materialklasse liegt in der Anwen-
dungstemperatur, die es erlaubt, eine Systemkopplung mit einer HT-PEM zu realisieren. Dadurch
sind prinzipiell Anwendungen im mobilen Bereich auf Basis von Wasserstofffeststoffspeicher- und
Brennstoffzellentechnologien denkbar.
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6 VERBUNDWERKSTOFFE AUF BASIS VON
MAGNESIUMLEGIERUNGEN
Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Verbundwerkstoffe auf Basis von Magnesiumle-
gierungen (Mg90Ni10) analog zu den Kapiteln 4 und 5 dargestellt und diskutiert. Im Gegensatz
zu den bisherigen Materialsystemen wurden die Eigenschaften der Verbundpresslinge in Ab-
hängigkeit von ENG-Gehalt und Pressdruck bereits in einer früheren Arbeit [162] diskutiert und
bilden daher die Grundlage für die Auswahl der Parameter für die vorliegende Arbeit. Im Folgen-
den (Abschnitt 6.2) wird zunächst das Verhalten graphitfreier Presslinge im Verlauf der zyklischen
Hydrierung (über 8 Zyklen) analysiert. Die Ergebnisse dienen als Basis für die Konzeption der expe-
rimentellen Untersuchungen an den Verbund-Presslingen. Dem schließen sich Untersuchungen
des Aktivierungs- und Hydrierungsverhalten der Presslinge an, wobei besonderes Augenmerk
auf verschiedene Hydrierungs- und Dehydrierungsbedingungen gelegt wird. Vergleichbar zum
Hydralloy-System werden auch für das Magnesium-System Eigenschaftsänderungen der Press-
linge über die Dauer der zyklischen Hydrierung im Abschnitt 6.3 untersucht. Damit soll geklärt
werden, inwieweit Materialeigenschaften die Anforderungen einer Wasserstoffspeicherung über
lange Zeiten (viele Zyklen) erfüllen.
6.1 PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DER PRESSLINGE
Die Charakterisierung der Presslinge nach dem Kompaktieren (vor erstmaliger Hydrierung) wurde
im Wesentlichen in einer früheren Arbeit durchgeführt [162]. Im Folgenden sind die Ergebnisse
kurz zusammengefasst. Die Restporosität der Presslinge nimmt sowohl mit steigendem ENG-Ge-
halt als auch Pressdruck ab (vgl. Anhang A.9). Die radiale Wärmeleitfähigkeit variierte im Bereich
von 5 W m−1 K−1 bis 45 W m−1 K−1. In diesem System wurde ebenfalls eine starke Anisotropie
beobachtet. Im Gegensatz zu den zuvor betrachteten Systemen wurde ein deutlicher Einfluss des
Pressdrucks auf die Wärmeleitfähigkeiten festgestellt (vgl. Anhang A.9). Dies wird hauptsächlich
dem großen Aspektverhältnis der Magnesiumflakes zugeschrieben [162].
Abbildung 6.1 zeigt die berechneten volumetrischen und gravimetrischen Speicherdichten der
Presslinge (vgl. Abschnitt 4.1.2). Die gravimetrische Wasserstoffkapazität der Magnesiumlegie-
rung (ca. 6,5 Masse-%-H21) wird dazu mit dem Massenanteil der Mg90Ni10-Phase multipliziert.
Die Berechnung der volumetrischen Speicherdichte ist nur dann gültig, wenn das Gesamtvolu-
men des Presslings konstant bleibt. Das heißt, dass Presslinge mit hoher Porosität am ehesten
die dargestellten Werte erreichen können. Eine Einordnung der Speicherdichte dieses Systems
im Vergleich zu den zuvor betrachteten Materialsystemen erfolgt in Kapitel 7.
1Nach eigener Berechnung unter der Annahme, dass das gesamte Ni mit Mg die Mg2NiH4-Phase bildet und das
restliche Mg zu MgH2 reagiert.
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Abbildung 6.1: Volumetrische und gravimetrische Speicherdichten (berechnet) der Mg90Ni10-ENG-
Presslinge.
6.2 WASSERSTOFFSORPTION DER PRESSLINGE
Kalinichenka et al. [99, 100] konnten in ihren Arbeiten zeigen, dass teilamorphe Bänder nach der
Aktivierung ein sehr feines Gefüge (im Nanometer-Bereich) aufweisen und dadurch sehr gute
kinetische Eigenschaften haben. Daher ist es für die Untersuchungen der Wasserstoffsorption
wichtig, die Bänder nach dem Melt-Spinning röntgenographisch zu untersuchen. Abbildung 6.2
zeigt die Diffraktogramme einer zur weiteren Verwendung ungeeigneten und geeigneten Probe.
Darin ist erkennbar, dass die geeignete Probe zum großen Teil röntgenamorph ist2, wohingegen
die ungeeignete Probe deutlich ausgeprägte Reflexe der Kristallite zeigt.
(a) (b)
Abbildung 6.2: Röntgendiffraktogramme eines für die Aktivierung (a) ungeeigneten und (b) geeig-
neten Mg90Ni10-Bandes.
Für die Hydrierungsexperimente wurden Presslinge mit einem Pressdruck von 300 MPa her-
gestellt. Zunächst wurden Presslinge ohne Graphit untersucht. In verschiedenen Voruntersu-
chungen (siehe Anhang A.10) wurde festgestellt, dass der Pressling bei einer Restporosität von
ca. 40 vol.% während der zyklischen Hydrierung seine äußeren Abmessungen nicht ändert. Das
2Die deutlichen Reflexe sind Magnesium zugeordnet und deuten auf kleine Magnesiumkristallite hin, die in einer
röntgenamorphen Matrix eingebettet sind [98].
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heißt, dass die gesamte Volumenzunahme von der Porosität aufgenommen wird. Dies bestätigen
auch die nahezu gleichen Werte der Porosität im Ausgangszustand und im dehydrierten Zustand
(vgl. Abb. 6.3).
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Abbildung 6.3: Eigenschaftsänderungen der Mg90Ni10-Presslinge ohne ENG während der zy-
klischen Hydrierung.
In Abbildung 6.3 sind die radialen Wärmeleitfähigkeiten, die Gaspermeabilitäten und die Poro-
sitäten der Mg90Ni10-Presslinge im Ausgangszustand und nach 8 Hydrierungszyklen sowohl im
hydrierten als auch im dehydrierten Zustand angegeben. Die radiale Wärmeleitfähigkeit nimmt
von 6 W m−1 K−1 im Ausgangszustand auf 11 W m−1 K−1 im hydrierten Zustand zu. Dies ist zum
einen auf die geringere Porosität und zum anderen auf einen Restanteil kristallisierten Magnesi-
ums zurückzuführen, das eine um den Faktor zehn höhere Wärmeleitfähigkeit aufweist als das
amorphe Ausgangsmaterial (15 W m−1 K−1 auf 150 W m−1 K−1 [162]). Im dehydrierten Zustand
werden 28 W m−1 K−1 erreicht, was durch das Vorhandensein von kristallinem Magnesium (mit
Porosität) begründet ist. Die Presslinge zeigen bereits ohne Graphit radiale Wärmeleitfähigkeiten,
die im Zielbereich liegen. Im Fall einer vollständigen Hydrierung ist ein wesentlich geringerer Wert
im hydrierten Zustand zu erwarten. Daher ist es auch hier notwendig, die radiale Wärmeleitfähig-
keit durch die Herstellung eines Verbundes mit Graphit zu erhöhen. Die Gaspermeabilität der
Presslinge wird mit der Zyklierung reduziert. Dies ist durch die Aufrauung der Bandoberflächen
erklärbar, wodurch sich ein höherer Widerstand für den Gasstrom einstellt.
Anschließend wurden auf Grundlage der Erfahrungen mit den graphitfreien Presslingen Versuche
an Presslingen mit 10 Masse-% ENG durchgeführt. Diese weisen bei einem Kompaktierungs-
druck von 300 MPa 37 vol.% Porosität und eine radiale Wärmeleitfähigkeit von 10 W m−1 K−1 auf.
Diese Wärmeleitfähigkeit ist nach den Abschätzungen aus Abschnitt 2.4.2 ausreichend und sollte,
wie die Ergebnisse der graphitfreien Presslinge zeigen, mit der Zyklierung weiter zunehmen.
6.2.1 Aktivierungsprozedur
Da ENG nicht an der Wasserstoffsorption teilnimmt, wird die gravimetrische Speicherdichte um
den Massenanteil des Graphits reduziert. Im Folgenden werden die erreichten Speicherdichten
immer auf die Presslingsmassen (mit Graphit) bezogen. Eine Ausnahme bilden die Gegenüber-
stellungen mit Proben ohne Graphit: Hier werden die erreichten Speicherdichten auf die Hydrid-
masse (ohne ENG) bezogen, um das Sorptionsverhalten miteinander vergleichen zu können.
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Abbildung 6.4: Aktivierungszyklen des
Mg90Ni10-Bandes, eines Mg90Ni10-Presslings
ohne ENG und mit 10 Masse-% ENG.
Abbildung 6.5: Vergleich der ersten
Hydrierungszyklen der Mg90Ni10-ENG-
Presslinge nach der Aktivierung bei 300 ◦C
und 20 bar Wasserstoff.
Wie im Hydralloy-System ist auch im Magnesium-System eine Aktivierung der Presslinge not-
wendig. Allerdings findet hier während der Aktivierung eine Wasserstoffaufnahme bzw. -abgabe
statt. Die Presslinge werden bei 385 ◦C und 50 bar (Hydrierung für 11 h) bzw. 1 bar (Dehydrie-
rung für 20 min) dreifach zykliert. Dabei kommt es zunächst zu einer Kristallisation der amorphen
Magnesiumlegierung und zur kontinuierlichen Verbesserung der Sorptionskinetik sowie der Was-
serstoffkapazität [98]. Abbildung 6.4 zeigt die Aktivierungszyklen des ungehäckselten, unkom-
paktierten Mg90Ni10-Bandes im Vergleich zu Presslingen mit und ohne Graphit. Bezogen auf die
Hydridmasse erreichen die Proben eine Speicherdichte von ca. 5 Masse-%-H2 am Ende der Ak-
tivierung. Im Fall des Bandes sind dafür zwei Aktivierungszyklen ausreichend. Der Unterschied
des Hydrierungsbeginns des Bandes im Vergleich zu Presslingen ist lediglich auf einen niedrige-
ren Hydrierungsdruck von 30 bar zurückzuführen3. Zwischen den graphithaltigen und graphitfreien
Presslingen ist kein signifikanter Unterschied im Verhalten während der Aktivierung festzustellen,
sodass davon ausgegangen werden kann, dass sich ENG nicht auf die Aktivierung der Bänder
auswirkt.
Ähnlich wie beim Hydralloy-System ist auch im Magnesium-System eine weitere Erhöhung der
Wasserstoffspeicherdichte nach der Aktivierung zu beobachten. Abbildung 6.5 zeigt dazu die ers-
ten Zyklen bei 300 ◦C und 20 bar nach der Aktivierung. Nach dem 13. Zyklus tritt keine weitere
Veränderung auf. Im Gegensatz zum Hydralloy-System ist eine Verbesserung der Kapazität, nicht
aber der Kinetik festzustellen. Dies wird auf das Aufrauen der Bandoberflächen zurückgeführt [98],
wodurch sich die Diffusionswege verkürzen und insgesamt mehr Material in gleicher Zeit hydriert
werden kann. Dieser Effekt ist auch in den Querschliffen der Presslinge im hydrierten Zustand
nach 10 bzw. 20 Zyklen zu beobachten. In Abbildung 6.14 ist nach 20 Zyklen deutlich weniger
metallische Phase erkennbar. Die Entwicklung der Presslingseigenschaften mit der zyklischen
Hydrierung wird in Abschnitt 6.3 im Detail diskutiert.
3Im Fall der Presslinge wurde der Hydrierungsdruck erhöht, um der geringeren Gaspermeabilität im Vergleich zu frei
zugänglichen Bändern Rechnung zu tragen.
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6.2.2 Hydrierungsverhalten
In Abbildung 6.6 sind die Hydrierungskurven der Presslinge mit und ohne ENG nach Erreichen ei-
nes konstanten Sorptionsverhaltens dargestellt. Im Anfangsbereich zeigen beide Presslinge eine
ähnlich schnelle Wasserstoffaufnahme. Allerdings hält die hohe Absorptionsrate im Fall des Press-
lings mit ENG länger an. Letztlich erreichen jedoch beide die gleiche Wasserstoffspeicherdichte.
Die erhöhte radiale Wärmeleitfähigkeit der ENG-haltigen Presslinge kann hier nicht vollständig
ausgenutzt werden, da die Wärme über die Wasserstoffgasphase isotrop abgeführt wird. Im Fall
eines zylindrischen Tanks ist die Wärmeabfuhr in radialer Richtung entscheidend stärker, womit
eine Erhöhung sowohl der Absorptions- als auch Desorptionsrate zu erwarten ist. Dieses kann
abschließend nur in zukünftigen Versuchen im Testtank belegt werden. Die länger anhaltende ho-
he Absorptionsrate ist allerdings ein Indiz für die Verbesserung der Beladedynamik aufgrund der
erhöhten Wärmeleitfähigkeit des Graphit-Verbund-Presslings.
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Abbildung 6.6: Vergleich eines Standardzyklusses (300 ◦C und 20 bar) der Mg90Ni10-Presslinge mit
und ohne ENG.
Die Hydrierungen bei verschiedenen Temperaturen (200 ◦C bis 385 ◦C) sind in Abbildung 6.7 ge-
zeigt4. Zunächst ist erkennbar, dass die Hydrierung mit steigender Temperatur erst bei höheren
Drücken beginnt. Dies ist durch den höheren Gleichgewichtsdruck bei höherer Temperatur be-
gründet. Im Gegensatz zu den Beobachtungen an Mg90Ni10-Bändern von Siarhei Kalinichenka5
[98], unterscheiden sich die Anstiege im Anfangsbereich: Sie nehmen mit steigender Temperatur
fast linear von 1,24 Masse-%-H2·min−1 auf 0,65 Masse-%-H2·min−1 ab6. Auch dieser Effekt ist
auf eine höhere Triebkraft bei niedrigeren Temperaturen zurückzuführen.
In Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Siarhei Kalinichenka [98] ist bei den Presslingen
eine Abnahme der erreichten Wasserstoffgehalte mit sinkender Temperatur festzustellen. Dies
widerspricht der aus der Thermodynamik zu erwartenden Tendenz (Anstieg der Speicherkapazi-
tät; vgl. Abschnitt 2.1.1) und ist kinetisch begründet. Die Bänder hydrieren beginnend an deren
Oberfläche. Bei niedrigerer Temperatur ist die Anfangsgeschwindigkeit (wie schon zuvor thermo-
dynamisch begründet) höher. Allerdings ist bei niedrigeren Temperaturen auch die Diffusionsge-
schwindigkeit des Wasserstoffs durch das sich bildende Hydrid geringer [93, 180], sodass die-
ser Effekt ab einer gewissen Schichtdicke geschwindigkeitsbestimmend wird. Daraus folgt, dass
4Aufgrund besserer Vergleichbarkeit wurde für alle Temperaturen ein Hydrierungsdruck von 40 bar gewählt, obgleich
bei Temperaturen bis 300 ◦C auch niedrigere Drücke ausreichend sind.
5In dieser Arbeit wurde im Temperaturbereich von 180 ◦C bis 300 ◦C eine annähernd konstante Hydrierungsrate beob-
achtet.
6Die Hydrierungsraten wurden linear zwischen einem Wasserstoffgehalt von 1 Masse-% bis 3 Masse-% interpoliert.
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die Hydrierung ab einem bestimmten Wasserstoffgehalt deutlich langsamer abläuft. Bei höheren
Temperaturen ist dieser Grenzwert des Wasserstoffgehalts höher. Diese kombinierten Effekte
sind in Abbildung 6.7 deutlich zu erkennen. Das bedeutet, dass Bänder geringerer Dicke, was kür-
zeren Diffusionswegen entspricht, auch bei niedrigeren Temperaturen hohe Wasserstoffspeicher-
dichten erreichen könnten.
Abbildung 6.7: Hydrierungszyklen der
Mg90Ni10-Presslinge bei verschiedenen
Temperaturen und 40 bar Wasserstoff.
Abbildung 6.8: Hydrierungszyklen der
Mg90Ni10-Presslinge bei 350 ◦C und 385 ◦C
für zwei Wasserstoffdrücke (25 bar und
40 bar).
Im Anwendungsbereich höherer Temperaturen (z. B. Wärmespeicher für Solarthermiekraftwerke
[62], Kopplung zum Verbrennungsmotor oder SOFC etc.) bieten magnesiumbasierte Speicherma-
terialien die Möglichkeit der thermischen Kopplung und somit der Nutzung von Synergieeffekten.
Dazu zeigt Abbildung 6.8 die Hydrierung bei 350 ◦C und 385 ◦C für 25 bar und 40 bar. Bei hoher
Temperatur sind höhere Wasserstoffdrücke für die Hydrierung erforderlich, sofern eine schnelle
Beladung angestrebt wird. Bei 385 ◦C und 25 bar ist eindeutig auch nach 20 min ein weiterer An-
stieg im Wasserstoffgehalt zu erkennen. Bei Anwendungen, bei denen eine langsame Beladung
möglich ist, sind somit auch hier niedrigere Drücke ausreichend.
Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die Mg90Ni10-ENG-Presslinge innerhalb weniger Minu-
ten mit Wasserstoff beladen werden können, sofern der Hydrierungsdruck sofort erreicht wird
und die Abfuhr der Reaktionsenthalpie gewährleistet ist. Durch Ausnutzen der erhöhten radialen
Wärmeleitfähigkeit in einem zylindrischen Speichertank ist eine weitere Verbesserung der Bela-
dedynamik zu erwarten.
In Abbildung 6.9 sind Dehydrierungen bei verschiedenen Temperaturen und unter ca. 2× 10−5 bar
(Vakuum) gezeigt. Ab 250 ◦C ist eine sehr schnelle Entladung eines Tanks möglich. Bei 200 ◦C ist
die Entladung auch nach 5 h nicht abgeschlossen. Im Anwendungsfall sind jedoch Wasserstoff-
gegendrücke bis 10 bar erforderlich. In Abbildung 6.10 sind daher die Dehydrierungen für drei
Temperaturen (ab 300 ◦C) unter verschiedenen Gegendrücken dargestellt. Eine sehr schnelle De-
hydrierung innerhalb von 20 min ist bei 300 ◦C bis 1 bar, bei 350 ◦C bis 5 bar und bei 385 ◦C bis
10 bar möglich. Bei 300 ◦C sind die Dehydrierungen bis 2 bar nach ca. 120 min abgeschlossen. Bei
der Dehydrierung unter 10 bar bei 350 ◦C werden maximal 0,9 Masse-%-H2 in 50 min abgegeben.
In diesem Fall ist der Gegendruck vermutlich sehr nah am Gleichgewichtsdruck, sodass nur sehr
wenig Wasserstoff reversibel gespeichert werden kann. Allerdings kann dies durch eine weitere
Absenkung des Gegendrucks umgangen werden.
Die sehr schnelle Entladung ist nur für hochdynamische Anwendungen von Bedeutung (z. B. Kom-
pressor, Thermobooster etc.). Dennoch konnte gezeigt werden, dass verschiedene Gegendrücke
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bei der Dehydrierung realisiert werden können. Um jedoch Wasserstoffdrücke > 5 bar für einen
Verbraucher bereitzustellen, muss eine entsprechend hohe Temperatur (ab ca. 350 ◦C) gewählt
werden. Im Bereich der mobilen Anwendungen bietet sich daher die Kopplung eines auf Magne-
sium basierenden Wasserstoffspeichers mit einem Verbrennungsmotor an. Dieser könnte einen
Generator antreiben, der eine kleine Batterie (Kapazität ausreichend um Fahrzeiten im Minuten-
bereich abzudecken) lädt. Diese versorgt den Elektromotor und kompensiert Leistungsspitzen,
sodass der Verbrennungsmotor möglichst häufig im optimalen Leistungsbereich (mit hoher Effizi-
enz) arbeitet. Positiver Nebeneffekt eines solchen Fahrzeuges ist die Nutzbarkeit der Wärme für
die Innenraumheizung. Herkömmliche batteriebetriebene Elektrofahrzeuge müssen bei niedrigen
Außentemperaturen einen wesentlichen Anteil der in der Batterie gespeicherten Energie für die
elektrische Wärmeerzeugung aufwenden und schränken so ihre Reichweite drastisch ein.
Abbildung 6.9: Deydrierungszyklen der
Mg90Ni10-Presslinge bei verschiedenen
Temperaturen im Vakuum (ca. 2× 10−5 bar).
300°C 350°C 385°C
Abbildung 6.10: Dehydrierungszyklen der
Mg90Ni10-Presslinge bei 300 ◦C, 350 ◦C und
385 ◦C für verschiedene Wasserstoffgegen-
drücke.
6.3 EIGENSCHAFTEN IMVERLAUFDERZYKLISCHENHYDRIERUNG
Die Mg90Ni10-ENG Presslinge wurden bis zu 40 Mal zykliert und anschließend hinsichtlich der Än-
derungen der Presslingseigenschaften untersucht. Dazu wurde der Ausgangszustand nach dem
Pressen mit dem dehydrierten (metallischen) und dem hydrierten Zustand nach 10, 20 und 40 Zy-
klen verglichen. In Abbildung 6.11 sind die Presslinge in den beschriebenen Zuständen dargestellt.
Alle waren nach der Hydrierung mechanisch stabil und behielten ihre Ausgangsabmessungen. Al-
lerdings ist zu erwähnen, dass ähnlich wie beim Hydralloy-System bei der Hydrierung in einem
zylindrischen Tank eine axiale Ausdehnung zu erwarten ist (vgl. Abschnitt 4.4). Inwieweit eine
andere Kombination von Ausgangsporosität und freiem Volumen im Tank zu insgesamt höheren
volumetrischen Speicherdichten führen würde, ist in zukünftigen Untersuchungen im Detail zu
klären. Der Pressling nach 40 Zyklen ist während des Ausbaus aus der Hydrierungsspange (vgl.
Abb. 3.7) axial gerissen, sodass eine Bestimmung der Gaspermeabilität nicht möglich war.
In Abbildung 6.12 ist ein Querschliff eines Mg90Ni10-ENG-Presslings dargestellt (Pressrichtung ver-
tikal). Es ist eine radiale Ausrichtung der Mg-Flakes zu beobachten. ENG ist in der Vergrößerung im
Zwischenraum der Mg-Flakes zu erkennen. Dieser ordnet sich ebenfalls radial an. Aufgrund die-
ser Ausrichtungen ergeben sich die hohen radialen Wärmeleitfähigkeiten von bis zu 50 W m−1 K−1
(vgl. Abb. A.7).
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Abbildung 6.11: Mg90Ni10-ENG-Presslinge im hydrierten und dehydrierten Zustand nach 0 (nach
der Kompaktierung), 10, 20 und 40 Hydrierungszyklen.
Die Querschliffe der dehydrierten bzw. hydrierten Presslinge nach 10 und 20 Zyklen sind in den
Abbildungen 6.13 und 6.14 abgebildet. Da nach 40 Zyklen keine weiteren Veränderungen festge-
stellt wurden, sind die Aufnahmen hier nicht aufgeführt. Abbildung 6.15 zeigt einen vergrößerten
Ausschnitt der hydrierten Proben nach 20 Zyklen, in dem die beteiligten Phasen gekennzeichnet
sind.
Im dehydrierten Zustand ist immer noch die ursprüngliche Form der Bänder erkennbar. Allerdings
haben diese in ihrer Dicke zugenommen und weisen ein sehr feines Porengeflecht im Rand-
bereich auf. Nach 20 Zyklen sind die Bänder dicker und haben einen stärker ausgeprägten Po-
rensaum als nach 10 Zyklen.
Nicht das gesamte Material konnte während der Zyklierung hydriert werden. Die Bänder weisen
im Inneren eine Seele aus nicht hydriertem Material auf, wobei ihr Anteil nach 20 Zyklen gerin-
ger als ist nach 10 Zyklen. Dadurch reduziert sich die Wasserstoffspeicherdichte, was auch zuvor
beobachtet wurde (vgl. Abschnitt 6.2.2). Eine vollständige Hydrierung lässt sich wahrscheinlich
durch geringere Banddicken realisieren, da auf diese Weise die Diffusionswege durch die Hydrid-
phase (niedriger Wasserstoffdiffusionskoeffizient [190]) verkürzt werden. Da sich nach dem 13.
Zyklus die Wasserstoffspeicherdichte nicht weiter erhöht, ist davon auszugehen, dass der Anteil
der metallischen Seele ab diesem Zeitpunkt ebenfalls konstant bleibt.
Die Veränderungen der radialen Wärmeleitfähigkeit, der Gaspermeabilität und der Porosität der
Mg90Ni10-ENG-Presslinge im hydrierten und dehydrierten Zustand nach dem Kompaktieren und
nach 10, 20 sowie 40 Zyklen ist in Abbildung 6.16 dargestellt. Aufgrund der Volumenzunahme
während der Hydrierung weisen die hydrierten Proben eine deutlich geringere Porosität auf (vgl.
auch Abb. 6.14). Die Porosität der dehydrierten Proben liegt im Bereich von 40 vol.%, was die
geometrische Stabilität der Presslinge hervorhebt. Allerdings ändert sich die Verteilung der Poro-
sität.
Bei der Ausdehnung der Bänder während der Hydrierung schreitet die Hydrierungsfront von aus-
sen nach innen fort [98]. Dadurch nimmt die Dicke des Bandes zu. Außerdem kommt es zu lokalen
Rissen an der Bandoberfläche, die auf Spannungen zwischen hydrierten und noch nicht hydrierten
Bereichen zurückzuführen sind. Es ergeben sich somit während dieses Prozesses kleine Poren in
der Bandstruktur (vgl. Abb. 6.15). Bei der anschließenden Dehydrierung schrumpft das Band nicht
gleichmäßig in Dickenrichtung. Die Dicke des hydrierten Bandes bleibt dabei nahezu erhalten,
wodurch es zur Aufrauung in den Randbereichen kommt (vgl. Abb. 6.17).
96 Kapitel 6 Verbundwerkstoffe auf Basis von Magnesiumlegierungen
100 µm 40 µm
Abbildung 6.12: Querschliff der Mg90Ni10-ENG-Presslinge nach der Kompaktierung (vor der
Hydrierung).
100 µm 100 µm
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Abbildung 6.13: Querschliff der Mg90Ni10-ENG-Presslinge nach (a) 10 und (b) 20 Zyklen im dehy-
drierten Zustand.
100 µm 100 µm
(a) (b)
Abbildung 6.14: Querschliff der Mg90Ni10-ENG-Presslinge nach (a) 10 und (b) 20 Zyklen im hydrier-
ten Zustand.
6.3 Eigenschaften im Verlauf der zyklischen Hydrierung 97
20 µm
Mg-Legierung
MgH2
Mg NiH2 4
ENG
Abbildung 6.15: Querschliff der Mg90Ni10-ENG-Presslinge nach 20 Zyklen im hydrierten Zustand
mit gekennzeichneten Phasen.
Das heißt, dass die Presslinge im Zuge der zyklischen Hydrierung Porosität zwischen den Bän-
dern und einen Porensaum in den Randbereichen der Bänder (Aufrauhung) ausbilden. Die Re-
duzierung der Gaspermeabilität kann auf diesen Vorgang zurückgefürht werden. Im Ausgangs-
zustand gibt es nur Porosität zwischen den Bändern und sehr glatte Bandoberflächen, sodass
sich eine sehr hohe Gaspermeabilität ergibt (1,3× 10−13 m2). Anschließend fällt diese auf Werte
zwischen 5× 10−15 m2 bis 8× 10−15 m2 ab, da sich die spezifische Oberfläche erhöht. Im hydrier-
ten Zustand wurden trotz geringerer Porosität generell höhere Gaspermeabilitäten gemessen.
Die Oberflächen sind in diesem Zustand aufgrund des größeren Volumens des Hydrids weni-
ger aufgeraut, sodass die spezifische Oberfläche geringer ist als im dehydrierten Zustand. Das
Sorptionsverhalten zeigt keine Verschlechterungen mit der Zyklierung, demnach ist ähnlich zum
Hydralloy-System davon auszugehen, dass eine ausreichende Gaspermeabilität gewährleistet ist.
Die radiale Wärmeleitfähigkeit nimmt im Vergleich zum Ausgangszustand sowohl für die dehy-
drierten als auch für die hydrierten Presslinge zu. Im Ausgangszustand besteht das Material zum
großen Teil aus amorphen Bereichen. Diese haben eine deutlich niedrigere Wärmeleitfähigkeit als
kristallines Material [162], was zur Steigerung nach der Zyklierung im dehydrierten Zustand führt.
Im Gegensatz zum Hydralloy-System kommt es aufgrund des großen Aspektverhältnisses der
Mg90Ni10-Flakes nicht zur Verringerung der Kontakte zwischen einzelnen ENG-Adern. Im Gegen-
teil durch die Ausdehnung wird der Kontakt zwischen ENG und Magnesium verbessert.
Im Fall der hydrierten Presslinge spielen zwei Faktoren eine Rolle: Einerseits sind kristalline me-
tallische Seelen in den Bändern vorhanden, sodass diese für eine erhöhte intrinsische Wärme-
leitfähigkeit sorgen. Andererseits ist aufgrund der Volumenzunahme eine bessere Kontaktierung
aller beteiligten Phasen und damit geringere Wärmeübergangswiderstände gegeben. Letzteres
hat einen höheren Einfluss, da nach 10 Zyklen (höherer Seelen-Anteil; geringere Volumenausdeh-
nung) eine niedrigere Wärmeleitfähigkeit ermittelt wurde als nach 20 Zyklen (geringerer Seelen-
Anteil; größere Volumenausdehnung). Nach 20 Zyklen sind keine weiteren Veränderungen der ra-
dialen Wärmeleitfähigkeit festzustellen, sodass davon auszugehen ist, dass diese Veränderungen
im Anfangsbereich mit der Steigerung der Wasserstoffspeicherdichte einhergehen (d.h. bis zum
13. Zyklus). Abbildung 6.17 stellt dies schematisch dar.
Ein kleiner Pressling (5 mm Durchmesser) wurde in der Hochdruck-DSC bei 350 ◦C aktiviert und
anschließend bei 300 ◦C zehnmal zykliert. Das dabei abgegebene Gas wurde sofort im Anschluss
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im Quadropol-Massenspektrometer analysiert, um eine eventuelle Bildung von Kohlenwasser-
stoffen zu detektieren. Die überwachte Atmosphäre bestand während der gesamten Durchfüh-
rung aus Wasserstoff und sehr kleinen Anteilen Sauerstoff, Stickstoff und Wasser (Intensität des
Messsignals um zwei Größenordnungen kleiner). Letztere rühren sehr wahrscheinlich von Un-
reinheiten in der Gasversorgung, kleineren Leckagen in der Apparatur und den inneren Oberflä-
chen der Messsysteme her. Spuren von Kohlenwasserstoffen wurden wie beim Hydralloy-System
nicht gefunden. Daher ist beim Einsatz der Magnesium-Graphit-Verbundwerkstoffe keine Degra-
dierung des Speichermaterials oder Beeinträchtigung der sich anschließenden Verbrauchseinheit
durch Kohlenwasserstoffe zu erwarten.
Abbildung 6.16: Radialen Wärmeleitfähigkeit (λrad), Gaspermeabilität (k) und Porosität (ΦPor)
der Mg90Ni10-ENG-Presslinge im hydrierten und dehydrierten Zustand in Abhängigkeit der
Hydrierungszyklen. Durch die Volumenzunahme kommt es zur Aufrauhung der Bandoberflächen
und zur Ausbildung einer Porenhierarchie, wodurch sowohl die effektive Wärmeleitfähigkeit als
auch die Gaspermeabilität beeinträchtigt wird.
ENG
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Abbildung 6.17: Schematische Darstellung der Veränderung der Phasen während zyklischer
Hydrierung.
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Zusammenfassung
Im diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der Verbundwerkstoffe auf Basis von Magnesiumlegie-
rungen (Mg90Ni10-basierend) analog zu den Kapiteln 4 und 5 umfangreich evaluiert. Dabei wurden
Presslinge mit ausgewählten Herstellungsparamatern, die auf Ergebnissen einer vorangegang-
enen Arbeit [162] beruhen, hinsichtlich ihres Sorptionsverhaltens und der Eigenschaftsänderung
über die Dauer der zyklischen Hydrierung charakterisiert. In diesem Zusammenhang konnte ge-
zeigt werden, dass bereits nach ca. zehn Zyklen sowohl eine konstante Hydrierungskinetik als
auch Wasserstoffkapazität erreicht werden kann. Außerdem zeichnen sich die Presslinge durch
eine ausgezeichnete Eigenschaftsstabilität während der zyklischen Hydrierung aus. Im Vergleich
zum Hydralloy-System ist hier vor allem das zyklenstabile ENG-Netzwerk hervorzuheben, was
durch das große Aspektverhältnis der Flakes im Vergleich zu den Pulverpartikeln erreicht wird.
Inwieweit sich eine weitaus höhere Anzahl, als die in dieser Arbeit betrachteten 40 Hydrierungs-
zyklen, auf die Bandgeometrie bzw. auf das ENG-Netzwerk und damit auf die Wärmeleitfähigkeit,
Gaspermeabilität, Presslingsstabilität und nicht zuletzt auf die Wasserstoffspeicherdichte aus-
wirkt, muss zukünftig durch Dauerzyklierversuche im Detail geklärt werden. Zusammenfassend
ist ein hohes Potenzial der Magnesium-Verbundpresslinge für die Nutzung als Wasserstoffspei-
chermaterial auf einem Temperaturniveau von ca. 300 ◦C festzustellen.
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7 SYSTEMVERGLEICH
Im folgenden Kapitel sollen die Ergebnisse der betrachteten Verbundwerkstoffe auf Basis von
Übergangsmetalllegierungen (TiMn2), Komplexhydriden (LiNH2-MgH2 und NaAlH4) und Magnesi-
umlegierungen (Mg90Ni10) miteinander verglichen und bewertet werden. Dabei werden zunächst
die effektiven Wärmeleitfähigkeiten der Verbünde betrachtet (vgl. Abschnitt 7.1). Als wesentlich-
stes Unterscheidungsmerkmal wird die Partikelform der Wasserstoffspeichermaterialien angese-
hen. Im folgenden Abschnitt 7.2 wird die Wasserstoffspeicherdichte eines einzelnen Speicherseg-
ments für die drei Materialsysteme berechnet, um somit Aussagen zur Systemspeicherdichte zu
treffen. Schließlich werden in Abschnitt 7.3 die Ergebnisse zur Wasserstoffsorption und zu Eigen-
schaftsänderungen diskutiert.
7.1 WÄRMELEITEIGENSCHAFTEN DER VERBÜNDE
Wertebereich
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Abbildung 7.1: Radiale Wärmeleitfähigkeiten der Systeme, Halpin-Tsai-Gleichung (türkis), Parallel-
schaltungsanteil für β = 100% (schwarz) und für β als Funktion des ENG-Gehaltes (rot).
101
In Abbildung 7.1 sind die radialen Wärmeleitfähigkeiten sowohl der Hydralloy- als auch der Kom-
plexhydrid-Systeme als Funktion des ENG-Gehalts dargestellt. Dazu sind ebenfalls die radialen
Wärmeleitfähigkeiten von Magnesiumhydrid-ENG-Presslingen angegeben [162]. Unabhängig von
der Materialklasse werden ähnliche radiale Wärmeleitfähigkeiten bei gleichen ENG-Gehalten er-
reicht.
Die Berechnung des Parallelschaltungsanteils (β) der beteiligten Phasen bietet eine Möglichkeit
die Wärmeleitfähigkeitssteigerung zu bewerten [162]. Dabei wurde für jeden experimentell be-
stimmten Wert der Anteil von Reihen- und Parallelschaltung der Phasen bestimmt, der nötig
wäre, um die gemessene Wärmeleitfähigkeit zu erreichen. Der β-Faktor nimmt mit steigendem
ENG-Gehalt zunimmt, bleibt jedoch für die verschiedenen Porenanteile nahezu konstant. Da sich
die hier betrachteten Materialsysteme sehr ähnlich verhalten, wurde ein Modell des Parallelschal-
tungsanteils über die Materialklassen hinweg entwickelt.
b - Anteil
ENG
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Abbildung 7.2: Schematische Darstellung des Modells des Parallelschaltungsanteils.
λges = β · (ΦENGλENG + ΦRestλRest) + (1− β) ·
(
ΦENG
λENG
+
ΦRest
λRest
)−1
(7.1)
mit β als lineare Funktion des ENG-Gehaltes (ΦENG):
β = A · ΦENG + B (7.2)
mit der Randbedingung:
1 ≥ A + B (7.3)
Die experimentellen radialen Wärmeleitfähigkeiten der betrachteten Materialsysteme wurden
nach den Gleichungen 7.1 und 7.2 nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gefittet. Die
effektive Wärmeleitfähigkeit des ENG wurde mit 370 W m−1 K−1 bestimmt [162]. Aufgrund des
geringen Einflusses der Porosität auf die gesamte Wärmeleitfähigkeit des Presslings (vgl. Ab-
schnitte 4.1.4 und 5.1.3) wird der Wärmetransport durch die Porosität und die einzelnen Materia-
lien mit Hilfe einer effektiven Wärmeleitfähigkeit des porösen Materialbetts (λRest) ausgedrückt
(vgl. Abb. 7.2). Der Fit ergibt folgende Werte:
• Steigung von β: A=50,5%
• Ordinatenabschnitt von β: B=49,5%
• effektive Wärmeleitfähigkeit des porösen Materialbetts: λRest=1,8 W m−1 K−1
Außerdem ist in Abbildung 7.1 neben dem beschriebenen Fit zusätzlich der Verlauf bei β=1 zum
Vergleich gegeben. Es wird deutlich, dass die radialen Wärmeleitfähigkeiten aller Systeme sehr
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nah an der theoretischen Wärmeleitfähigkeit bei vollständiger Parallelschaltung der Phasen lie-
gen. Demnach wird die ENG-Phase hinsichtlich der Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit sehr gut
ausgenutzt.
Eine Abschätzung ist auch mithilfe der Halpin-Tsai-Gleichung möglich [15, 87]. Dabei wird das
Verhalten des Verbundwerkstoffs mit nur einer Konstante (ε) an die experimentellen Ergebnisse
angepasst (vgl. Gleichungen 7.4 und 7.5), wobei sich bei ε = 0 eine reine Reihen- und bei ε = ∞
eine reine Parallelschaltung ergibt. Der entsprechende Fit ist ebenfalls in Abbildung 7.1 dargestellt
(ε = 7× 105 und λRest = 8× 10−4 W m−1 K−1). Der hohe ε-Wert belegt die gute Ausnutzung des
ENG im Hinblick auf eine Wärmeleitfähigkeitsverbesserung. Beide Fits unterscheiden sich nur ge-
ringfügig. In beiden Modellen ergeben sich stark unterschiedliche effektive Wärmeleitfähigkeiten
des porösen Speicherbetts (1,8 W m−1 K−1 vs. 8× 10−4 W m−1 K−1), da sich dieser Wert nur ge-
ring auf die Wärmeleitfähigkeit des Verbundes auswirkt. Aufgrund der gemessenen Werte von
Presslingen ohne Graphit ist die Abschätzung aus dem Parallelschaltungsanteil-Modell geeigne-
ter. Jedoch hat der Wert für die Auslegung späterer Wasserstoffspeicheranwendungen nur eine
untergeordnete Bedeutung.
Halpin-Tsai-Gleichung adaptiert für die Wärmeleitfähigkeit der Hydrid-Graphit-Verbünde; nach [15]:
λges =
(
1 + εη · ΦENG
1− η · ΦENG
)
· λRest (7.4)
mit η:
η =
λENG
λRest
− 1
λENG
λRest
+ ε
(7.5)
Die Wichtung mithilfe eines Parallelschaltungsanteils hinsichtlich der Phasenausrichtung und der
ENG-Netzwerkbildung ist besser vorstellbar und anschaulicher zu diskutieren. Der Parallelschal-
tungsanteil nimmt mit steigendem ENG-Gehalt zu. ENG ist einerseits radial besser ausgerich-
tet und andererseits über weitere Strecken vernetzt. Unter Berücksichtigung der metallographi-
schen Beobachtungen in den verschiedenen Systemen, die eine starke Ausrichtung des ENG auch
schon bei niedrigeren Gehalten erkennen ließen, kann man davon ausgehen, dass die Vernetzung
den größeren Einflussfaktor hinsichtlich einer Steigerung des Parallelschaltungsanteils ausmacht.
Insgesamt stellt somit der ENG-Gehalt den Haupteinflussfaktor dar, um die radiale Wärmeleit-
fähigkeit von derartigen Verbundpresslingen einzustellen. Der Fit kann als gute Vorhersage für
derartige Verbundsysteme als Eingangsgröße für FEM-Simulationen (z. B. für die Auslegung ei-
nes Tanks) angesehen werden. Die Betrachtungen sind gültig, sofern das Material in Pulverform
vorliegt. In diesem Fall kann der ENG ein dreidimensionales Netzwerk ausbilden, indem Partikel
umgangen bzw. eingebettet werden. Außerdem ergibt sich eine sehr niedrige effektive Wärme-
leitfähigkeit des porösen Materialbetts.
Bei den Magnesium-Flakes wurde ein deutlicher Einfluss der Porosität nachgewiesen [162]. Durch
das große Aspektverhältnis der Flakes ist kein ENG-Netzwerk im vollen Umfang ausgebildet. Aus-
serdem richten sich die Flakes ebenso radial aus, sodass die effektive Wärmeleitfähigkeit nicht
mehr durch ein poröses Materialbett beschrieben werden kann. Die Wärmeleitung in den Flakes
ist somit über längere Strecken möglich. Dadurch erklärt sich, dass die Wärmeleitfähigkeiten die-
ser Verbünde zusätzlich durch deren Porosität bestimmt werden.
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7.2 SPEICHERDICHTEN DER VERBÜNDE
In Abbildung 7.3 sind die gravimetrischen und volumetrischen Speicherdichten der betrachteten
Materialsysteme (kompaktiert mit ENG) im Vergleich zueinander dargestellt. Sowohl hinsichtlich
gravimetrischer als auch volumetrischer Speicherdichte ist das Magnesium-System allen anderen
weit überlegen. Die niedrigeren volumetrischen Speicherdichten der Komplexhydride sind beson-
ders auffällig. Durch die Integration der Verbundwerkstoffe in ein Speichersystem werden die dar-
gestellten Speicherdichten reduziert. Die Reduzierung ist für die Materialsysteme nicht gleich, da
sich alle hinsichtlich ihrer Speichertemperatur und ihres Speicherdrucks unterscheiden. Dadurch
ergeben sich unterschiedliche Anforderungen an den Tank, die sich in unterschiedlichen Wand-
stärken und damit Tankmassen äußern. Eine einfache Abschätzung der Systemspeicherdichten
der Materialsysteme ist folgend für einen zylindrischen Tank gegeben.
Abbildung 7.3: Maximale volumetrische und gravimetrische Speicherdichten (berechnet) der Sys-
teme.
Für die Berechnung wird ein Rohr mit einer Länge von 1 m und einem Innendurchmesser von
40 mm betrachtet (vgl. Abb. 7.4). Der Innendurchmesser hat keinen Einfluss auf das Verhältnis der
Hydridmasse zur Behältermasse, die sich durch die erforderliche Wandstärke ergibt (vgl. Anhang
A.11). Das Rohr hat zwei Flansche, die mit entsprechenden Deckeln verschraubt werden. Im In-
neren befinden sich die Presslinge mit einem zentrischen Loch (6 mm), um den Wasserstoff axial
zu verteilen. Außerdem ist nach den Erfahrungen aus den Testtank-Experimenten (vgl. Abschnitte
4.4 und 5.3) ein zusätzliches Ausdehnungsvolumen von 20 vol.% kalkuliert. Dies trifft auch für
das NaAlH4-System zu, da das Ausgangsmaterial im teilweise dehydrierten Zustand vorliegt und
somit auch hier eine Ausdehnung erwartet werden kann.
In Tabelle 7.1 sind die Eingangsgrößen und Ergebnisse zur Berechnung der Segmentspeicherdich-
ten für die drei Materialsysteme (Hydralloy, Mg90Ni10 und NaAlH4) zusammengefasst. Berech-
nete Größen sind kursiv geschrieben. Als Berechnungsgrundlage für das Behältermaterial dient
austenitischer Edelstahl 1.4571, der für Wasserstoffanwendungen weit verbreitet ist [128]. Die
Streckgrenze (Rp0,2) des Stahls für die jeweiligen Temperaturen wurde dem Datenblatt von Thys-
senKrupp entnommen1. Daraus ergeben sich durch Division mit dem Sicherheitsfaktor die zuläs-
sigen Spannungen (σzul). Die Wandstärke in Abhängigkeit vom Innendruck (p) berechnet sich nach
1http://www.thyssenkrupp-nirosta.de/fileadmin/scripts/wbbreitband/de/blaetter/4571.pdf
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zylindrischer Tank
Presslinge
Verschluss via Flansch
20% Ausdehnungsvolumen
Abbildung 7.4: Schematische Darstellung des Tanksegments zur Berechnung der Systemspeicher-
dichten.
Gleichung 7.6 [211]. Dabei werden 120% der typischen Hydrierdrücke als Innendruck angenom-
men. Das Tanksegment wird an den Flanschenden mit zwei Deckeln verschlossen, die mit sechs
Innensechskantschrauben (Festigkeit bei verschiedenen Temperaturen nach DIN EN ISO 898-
1) gehalten werden. Nach Auswahl der Schraubengröße ergibt sich der entsprechende Flansch-
durchmesser. Die Dicke der Deckel berechnet sich nach Gleichung 7.7 [211]. Die Eingangsdaten
der Speichermaterialien (Masse, Volumen, theoretische gravimetrische Speicherdichte) beruhen
auf Presslingen mit 5 Masse-% ENG und einem Pressdruck von 75 MPa für das Hydralloy-System
und auf Presslingen mit 10 Masse-% ENG und einem Pressdruck von 300 MPa für das Magnesi-
um- und Alanatsystem.
Die erforderliche Wandstärke eines mit Druck beaufschlagten Rohres ergibt sich zu [211]:
s =
pDi
2σzul − p
(7.6)
Die erforderliche Dicke von runden, ebenen Platten als Abschlussdeckel eines zylindrischen Druck-
behälters ergibt sich zu [211]:
td = 0, 5 · Di
√
p
σzul
(7.7)
Wiederum können im Magnesium-System die höchsten Speicherdichten erreicht werden. Hier
sind durch Reduzierung des Nickelanteils zudem noch Steigerungen der theoretischen Speicher-
dichte möglich. Der Unterschied der volumetrischen Speicherdichte ist im Vergleich zum Hydralloy-
System klein, da aufgrund der niedrigen Anforderungen (Arbeitstemperatur und -druck) ähnlich
geringe Wandstärken der Speicherrohre möglich sind. Trotz der Annahme der theoretischen, ma-
ximal erreichbaren Speicherdichte für die Materialien, sind die Speicherdichten für einen auf Natri-
umalanat beruhenden Tank sehr niedrig (vergleichbare Größenordnungen zum Hydralloy-System).
Die Verwendung eines leichteren Katalysators würde sich hier positiv auswirken. Allerdings sind
die hohen Hydrierungsdrücke stark nachteilig hinsichtlich des Massenverhältnises von Speicher-
material zu Tank.
In der Abschätzung wurde nur ein einzelnes Tanksegment betrachtet. Dabei wurden zusätzlich
erforderliche Einrichtungen, wie z. B. Gassteuerung, Wärmemanagement etc., nicht einbezogen.
Beim Zusammenschalten einzelner Segmente reduziert sich die volumetrische Speicherdichte
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Tabelle 7.1: Berechnung der Segmentspeicherdichte
Speichermaterial Hydralloy Mg90Ni10 NaAlH4
Rohr Innendruck [bar] 30·120% 20·120% 110·120%
Innentemperatur [◦C] 20 300 150
Innendurchmesser [mm] 40 40 40
Gesamtinnenlänge [mm] 1000 1000 1000
Streckgrenze [MPa] 240 145 177
Sicherheitsfaktor 1,5 1,5 1,5
zul. Spannung [MPa] 160,00 96,67 118,00
Wandstärke [mm] 0,46 0,50 2,37
Schrauben Anzahl Schrauben 6 6 6
Streckgrenze [MPa] 640 480 540
Sicherheitsfaktor 1,5 1,5 1,5
Verschluss Durchmesser [mm] 50,91 51,01 60,14
Dicke [mm] 3,00 3,15 6,69
Füllung Innenvolumen [l] 1,26 1,26 1,26
Durchmesser H2-Zufuhr [mm] 6,0 6,0 6,0
Speicherdichte [Masse-%] 1,43 5,85 4,23
Masse Speichermaterial [kg] 4,75 1,69 1,60
Masse H2 [g] 67,94 98,90 67,86
Segment Masse Rohr [kg] 0,48 0,53 2,59
(ohne Schrauben) Masse Verschluss [kg] 0,10 0,10 0,30
Gesamtmasse [kg] 5,40 2,42 4,56
Gesamtvolumen [l] 2,05 2,06 2,88
Speicherdichte volumetrisch [g l−1] 33,18 48,10 23,57
gravimetrisch [Masse-%] 1,26 4,08 1,49
weiter. Insgesamt wird jedoch deutlich, dass im Fall des Hydralloy- und des Magnesium-Sys-
tems hohe volumetrische Speicherdichten bei niedrigen Drücken erreicht werden können. Im Ver-
gleich dazu weisen herkömmliche 700 bar-Druckgastanks eine Masse von 150 kg und ein Volumen
von 210 l auf, um 5 kg Wasserstoff zu speichern, was einer gravimetrischen Speicherdichte von
3,3 Masse-%-H2 und einer volumetrischen Wasserstoffspeicherdichte von 23,8 g l−1 entspricht
[195].
Beide Hydridtanklösungen unterscheiden sich stark hinsichtlich der Anwendungstemperaturen
und der Systemmasse. Hydralloy eignet sich besonders gut für stationäre Anwendungen oder
im mobilen Bereich, sofern die Fahrzeugmasse nicht minimiert werden muss bzw. sogar eine
hohe Masse erforderlich ist (z. B. Gabelstapler, Lokomotiven etc.). Im Fall von Magnesium sind
mobile Anwendungen denkbar, bei denen viel Wasserstoff auf engem Raum und bei geringer
Systemmasse gespeichert werden muss (z. B. Personenfahrzeuge). Darüber hinaus ist hier das
Temperaturniveau der (De-)Hydrierung zu beachten, sodass eine ausreichende Abwärme zur Ver-
fügung stehen muss, um hohe Gesamtwirkungsgrade zu erreichen.
7.3 WASSERSTOFFSORPTION DER PRESSLINGE
Die Hydrierung der Presslinge verschiedener Materialsysteme unter den jeweils typischen Be-
dingungen (d.h. Hydralloy: 30 bar 20 ◦C, NaAlH4: 110 bar 150 ◦C, Mg90Ni10: 40 bar 300 ◦C) ist in Ab-
bildung 7.5 gezeigt. Neben den, in den entsprechenden Kapiteln (vgl. Abschnitte 4.2.2, 5.2.2 und
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6.2.2) beschriebenen unterschiedlichen Verhalten mit steigender Zyklenzahl2, wird hier vor allem
der stark unterschiedliche Zeitbedarf deutlich. Bei der Messung innerhalb der Magnetschwebe-
waage dauert es einige Zeit (15 min bis 35 min), um den jeweiligen Hydrierungsdruck aufzubauen.
Dies macht sich insbesondere im Fall des Alanatsystems bemerkbar. In Abbildung 7.5 ist deutlich
ein Plateau zwischen den beiden Hydrierungsstufen erkennbar, da zunächst ein bestimmter Druck
erreicht werden muss, ehe sich NaAlH4 bilden kann. Im realen Betankungsfall ist nahezu sofort
ein entsprechender Wasserstoffdruck verfügbar, sodass sich diese Zeit deutlich verkürzen würde.
Gleichwohl sind bei der Hydrierung der Presslinge im Testtank, bei der ein schneller Druckauf-
bau (4 min im Vergleich zu 35 min) möglich ist, auch ca. 30 min notwendig um 2,5 Masse-%-H2
zu speichern. Bei schnellerem Druckaufbau verbessern sich auch die Hydrierungszeiten der bei-
den anderen Materialsysteme, wobei dieser Effekt aufgrund des niedrigeren Hydrierungsdrucks
weniger stark ausgeprägt ist.
150°C
20°C
300°C
Abbildung 7.5: Wasserstoffsorption der ver-
schiedenen Materialsysteme im Vergleich
(Hydralloy: 30 bar, NaAlH4: 110 bar, Mg90Ni10:
40 bar).
150°C
20°C
300°C
Abbildung 7.6: Wasserstoffdesorption der ver-
schiedenen Materialsysteme im Vergleich
(bei 1 bar).
Tabelle 7.2: Erreichte Wasserstoffspeicherdichten
theo. Speicherkapazität Speicherdichte (10 min) Speicherdichte (60 min)
mit (ohne) ENG (Hydrierungsgrad) (Hydrierungsgrad)
Hydralloy 1,6 (1,7) Masse-%-H2 1,35 Masse-%-H2 (84%) 1,54 Masse-%-H2 (96%)
NaAlH4 4,2 (4,7) Masse-%-H2 0,80 Masse-%-H2 (19%) 2,50 Masse-%-H2 (60%)
Mg90Ni10 5,9 (6,5) Masse-%-H2 4,07 Masse-%-H2 (69%) 4,43 Masse-%-H2 (75%)
In Tabelle 7.2 sind die erreichten Speicherdichten nach 10 min und 60 min im Vergleich zur entspre-
chenden Speicherkapazität angegeben. Zusätzlich ist der jeweilige Hydrierungsgrad gegeben, der
das Verhältnis zwischen erreichter Speicherdichte und theoretischer Speicherkapazität darstellt.
Insbesondere im Hydralloy-System wird die theoretische, maximale Speicherkapazität3 gut aus-
genutzt. Dahingegen sind beim Alanatsystem noch deutliche Verbesserungen erforderlich. Wie in
2Im Alanatsystem wurde eine Verringerung der Kapazität mit steigender Zyklenzahl beobachtet (vgl. Abb. 5.17). Im
Gegensatz dazu zeigten die beiden anderen Systeme eine anfängliche Verbesserung, die in einem konstanten Verhalten
(für die betrachteten Zyklenzahlen) mündete.
3Wie zuvor beschrieben, wurde für Hydralloy eine theoretische Speicherkapazität von 1,5 Masse-%-H2 angenommen.
Dieser Wert ist bei 50 ◦C gültig. Bei 20 ◦C erhöht sich die Kapazität aus thermodynamischen Gründen (vgl. Abschnitt 2.1.1)
auf 1,7 Masse-%-H2 [83].
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Abschnitt 5.2.2 gezeigt, reduziert sich die Speicherdichte durch das Kompaktieren. Allerdings er-
reichten auch die Pulver nur gravimetrische Speicherdichten von ca. 3,6 Masse-%-H2, was einem
Hydrierungsgrad von 86% entspricht.
Im Fall des Magnesium-Systems können durch die Auswahl der Legierungselemente höhere
Speicherdichten oder Hydrierungsgrade erreicht werden. So konnte S. Kalinichenka [98] zeigen,
dass ein Wasserstoffgehalt von 5,6 Masse-%-H2 durch Beimengung von Yttrium und seltenen
Erden realisiert werden kann. Höhere Hydrierungsgrade werden dann erreicht, wenn die Bänder
einen geringeren Anteil metallischer Seelen aufweisen. Bei dünneren Bändern sollten folglich
höhere Hydrierungsgrade und somit ebenfalls höhere Speicherdichten möglich sein.
Die Dehydrierung aller Systeme bei den jeweiligen Temperaturen gegen 1 bar ist in Abbildung 7.6
dargestellt. Erneut ist anzumerken, dass das Erreichen des Zieldrucks Zeit benötigt und zudem
vom Ausgangsdruck abhängt, wobei ein Druckabbau bei allen Systemen mit ca. 9,5 bar min−1
realisiert wurde.
Im Fall der Metallhydride (Hydralloy und magnesiumbasiert) kann das Verbundmaterial innerhalb
von 10 min bis 20 min vollständig dehydriert werden, sodass auch hochdynamische Systeme (z. B.
Thermobooster, Kompressoren u. ä.) mit diesen Materialien funktionieren können. Im Fall des
Alanats ist zumindest die Dehydrierung der Na3AlH6-Phase (vgl. Reaktion 2.4) deutlich langsamer.
Darüber hinaus ist im Zuge dieser Untersuchung auch keine zufriedenstellende Zyklenstabilität
beobachtet worden.
Eigenschaftsänderung während zyklischer Hydrierung
Im Hydralloy- und Magnesium-System wurden ähnliche Eigenschaftsänderungen der Presslinge
festgestellt. Die Porositäten bleiben über die Zyklierungen hinweg nahezu konstant, was sich
auch in der konstanten Presslingsgeometrie widerspiegelt. Die Gaspermeabilität nimmt von ei-
nem anfänglich hohen Wert nach der Kompaktierung im Verlauf weniger Zyklen ab und verharrt
anschließend auf einem konstanten Niveau. Aufgrund des konstanten Sorptionsverhaltens ist
davon auszugehen, dass die sich einstellenden Gaspermeabilitäten keinen geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt bei der Hydrierung bzw. Dehydrierung darstellen.
Allerdings zeigt sich ein deutlicher Unterschied hinsichtlich der Entwicklung der radialen Wär-
meleitfähigkeit. Im Fall des Magnesium-Systems kommt es zu einer Erhöhung, was einerseits
durch die Umwandlung der amorphen metallischen Phase in die kristalline verursacht wird (vgl.
Abschnitt 6.3). Andererseits begünstigt das große Aspektverhältnis der Flakes das Aufrechterhal-
ten einer hohen Anisotropie im System. Im Fall des Hydralloys kommt es nach einigen Zyklen zur
Reduzierung der radialen und axialen Wärmeleitfähigkeit. Da sich kein Phasenanteil verändert, be-
deutet das, dass sich der β-Anteil und/oder die Wärmeleitfähigkeit der beteiligten Phasen ändern
muss (vgl. Abb. 7.1). Die Wärmeleitfähigkeit des ENG bleibt konstant, wohingegen die des porö-
sen Hydralloy-Betts sinkt (vgl. Abb. 4.21). Allerdings ist der Effekt dieser Reduzierung aufgrund
des dominanten Einflusses des ENG nur sehr gering. Demnach ist die Reduzierung der effektiven
Wärmeleitfähigkeit hauptsächlich auf die Verringerung des β-Anteils zurückzuführen. Dies kann
entweder durch Aufbrechen der ENG-Kontakte oder durch Umorientieren der ENG-Adern erklärt
werden. Da sich allerdings gezeigt hat, dass sich ebenfalls die axiale Wärmeleitfähigkeit mit der
Zyklierung reduziert (vgl. Abschnitt 4.3), ist das Aufbrechen des ENG-Netzwerkes oder einzelner
Adern ausschlaggebend.
Abbildung 7.7 stellt verschiedene Partikelmorphologien dar, die über unterschiedliche Herstel-
lungsrouten erreicht werden können. Aus den in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnissen lässt
sich ableiten, dass eine anisotrope Ausrichtung der Partikel hinsichtlich der Eigenschaftsänderung
im Verlauf der zyklischen Hydrierung von Vorteil ist. Die Partikelmorphologien auf der linken Sei-
te in Abbildung 7.7 (spratzig und sphärisch) resultieren in keiner Vorzugsorientierung, wodurch
ebenfalls die Ausrichtung des ENG geringer ausfällt. Darüber hinaus ist es wahrscheinlich, dass
das ENG-Netzwerk während der Hydrierung beeinträchtigt wird. Im Gegensatz dazu richten sich
sowohl flakeförmige als auch nadelförmige Partikel, die z. B. über Schmelzextraktion hergestellt
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(Mahlen)
sphärisch
(Verdüsung)
nadelförmig
(Extraktion)
flakeförmig
(Melt-Spinning)
Abbildung 7.7: Schematische Darstellung verschiedener Partikelmorphologien und deren Anord-
nung in einem ENG-Verbundwerkstoff.
werden können [174], aufgrund des hohen Aspektverhältnisses anisotrop aus und begünstigen
somit die Ausrichtung und Zyklenstabilität des ENG. Zukünftige Weiterentwicklungen sollten da-
her auch das Melt-Spinning bzw. die Schmelzextraktion für weitere Materialklassen in Betracht
ziehen.
Zusammenfassung
Die beiden Metallhydridsysteme (Hydralloy und magnesiumbasiert) kommen auf Grundlage der
hier erreichten Erkenntnisse am ehesten für Wasserstoffanwendungen in Frage. Es können hohe
Beladegeschwindigkeiten und eine gute Zyklenstabilität realisiert werden. Im Fall der Komplexhy-
dride sind zum einen die erreichten Speicherdichten, die korrespondierenden Beladedynamiken
und die beobachtete Zyklenstabilität nicht ausreichend. Zum anderen zeigt sich bei der Abschät-
zung der Systemspeicherdichte ein deutlicher Nachteil der Komplexhydride (trotz Annahme der
theoretischen, maximalen Speicherkapazität) aufgrund der hohen Hydrierungsdrücke und der da-
mit verbundenen hohen Masse eines geeigneten Behälters. In zukünftigen Arbeiten ist beson-
deres Augenmerk auf die Partikelform des Speichermaterials zu legen, da Partikel mit einem
großen Aspektverhältnis sich auf zwei Weisen vorteilhaft auswirken: Einerseits ist eine stärkere
Anisotropie im Pressling gegeben, die Eigenschaften in radialer Richtung vorteilhaft beeinflusst.
Andererseits konnten günstige Effekte im Hinblick auf die Eigenschaftsänderungen im Verlauf der
zyklischen Hydrierung festgestellt werden, wodurch eine Langzeitstabilität des zuvor eingestell-
ten Eigenschaftsprofils gewährleistet werden kann.
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8 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
Die Speicherung von Wasserstoff spielt eine entscheidende Rolle, um eine wasserstoffbasierte
Energieversorgung zu realisieren. In diesem Zusammenhang ist es unumgänglich, sichere so-
wie volumen- und gewichtseffiziente Speichertechnologien zu entwickeln wofür sich Hydride be-
sonders eignen [224]. Die Wasserstoffaufnahmegeschwindigkeit eines auf Hydriden basierenden
Speichersystems (Festbettreaktor) hängt unter anderem davon ab, wie schnell die Reaktionswär-
me im Speicherbett transportiert werden kann [58]. Technisch unerwünscht ist eine signifikante
Erhöhung der Temperatur im Speicherbett, die zur Veränderung der thermodynamischen Gleich-
gewichtsbedingungen führt (vgl. Abschnitt 2.1.1), wodurch sich die Reaktion verlangsamt. Da-
durch kann der Wärmetransport zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bei der Beladung
eines Tanks werden [109, 139, 221]. Vor allem die sehr niedrigen Wärmeleitfähigkeiten in der
Größenordnung von 1 W m−1 K−1 von herkömmlich genutzten Hydridpulverschüttungen sind da-
für ursächlich [8, 49, 77]. Um schnelle Beladungen eines Speichersystems zu realisieren, sind
hingegen effektive Wärmeleitfähigkeiten von 10 W m−1 K−1 bis 20 W m−1 K−1 notwendig (vgl.
Abschnitt 2.4.2). Außerdem ist es erforderlich, eine gute Durchströmbarkeit für gasförmigen Was-
serstoff (> 1× 10−16 m2) zu gewährleisten (vgl. Abschnitt 2.3).
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Zielstellung verfolgt, Verbünde aus verschiede-
nen Wasserstoffspeichermaterialien mit einer hochwärmeleitenden Zweitphase herzustellen, die
die Anforderungen hinsichtlich des Stoff- und Wärmetransports erfüllen. Auf der Grundlage einer
sorgfältigen Literaturrecherche (vgl. Abschnitt 2.2) und vorangegangenen Untersuchungen [162]
wurde expandierter Naturgraphit (ENG) für die Wärmeleitfähigkeitsverbesserung gewählt. Aus
den Mischungen wurden durch uniaxiales Pressen Verbundwerkstoffe (zylindrische Presslinge)
hergestellt, die anisotrope Eigenschaften (parallel und senkrecht zur Pressrichtung) aufweisen.
Es wurden relevante Materialkennwerte der Verbundwerkstoffe ausgewählt und sowohl im Aus-
gangszustand als auch nach der zyklischen Hydrierung evaluiert und bewertet. Für den Stoff- und
Wärmetransport in einem Wasserstoffspeichersystem sind vor allem die effektive Wärmeleitfä-
higkeit, die Gaspermeabilität und die Zyklenstabilität der Verbundwerkstoffe von großem techni-
schen Interesse. Diese Bewertungen wurden durch die Untersuchung der Wasserstoffsorptions-
eigenschaften und der damit verbundenen Wasserstoffspeicherdichten ergänzt. Es konnten Kri-
terien für die Materialkennwerte ermittelt werden, anhand derer sich die verschiedenen Systeme
messen bzw. bewerten lassen. Im Verlauf der Arbeit sind neue, allgemeine sowie materialspezifi-
sche Fragestellungen aufgeworfen worden, die für zukünftige Arbeiten in diesem Themenbereich
von Interesse sein werden. Im Folgenden werden zunächst die Ergebnisse kurz zusammenge-
fasst. Anschließend werden die drei ausgewählten Materialsysteme hinsichtlich der Wasserstoff-
speicherung bewertet, ehe ein Ausblick zu weiteren Forschungs- und Entwicklungsansätzen ge-
geben wird.
Im Allgemeinen konnte festgestellt werden, dass sich die Wärmeleitfähigkeit der Verbundwerk-
stoffe nahezu unabhängig vom Materialsystem der hydridbildenden Legierungspulver und vom
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Porenanteil nur mithilfe des ENG-Gehalts einstellen lässt. Einzig im Magnesium-System ist auf-
grund des großen Aspektverhältnisses der Magnesiumflakes ein deutlicher Einfluss der Porosität
festzustellen. Allgemein lassen sich Wärmeleitfähigkeiten bis 70 W m−1 K−1 bei ENG-Gehalten
von ca. 25 vol.% realisieren. Der Zielbereich von 10 W m−1 K−1 bis 20 W m−1 K−1 wird ab ca.
6 vol.% ENG erreicht, sodass die Reduzierung der Wasserstoffspeicherdichte aufgrund der iner-
ten Zweitphase gering ausfällt.
ÜBERGANGSMETALL-ENG-VERBUNDWERKSTOFFE
Im Hydralloy-System, das aus thermodynamischen Gründen für den Raumtemperaturbereich ge-
eignet ist, wurden zunächst Presslinge mit verschiedenen Pressdrücken (75 MPa bis 600 MPa)
und ENG-Gehalten (2,5 Masse-% bis 12,5 Masse-%) nach der Kompaktierung evaluiert. Auf Ba-
sis dieser Ergebnisse wurden bestimmte Material- und Prozessparameter gewählt (5 Masse-%
ENG und 75 MPa Pressdruck), sodass Wärme- und Gastransporteigenschaften der Presslinge
ausreichend sein sollten. Anschließend wurde das Hydrierungsverhalten dieser Presslinge cha-
rakterisiert. Die Ergebnisse mündeten in der Herstellung eines prototypischen Testtanks für die
Versorgung eines wasserstoffbetriebenen Pedelecs. Die wichtigsten Ergebnisse des Hydralloy-
Systems lauten zusammengefasst wie folgt:
• Die Phasenanteile (Porosität, ENG und Hydralloy) der unzyklierten Presslinge wurden er-
mittelt, sodass eine Abschätzung der erreichbaren Wasserstoffspeicherdichten möglich ist.
Dabei konnte die volumetrische Speicherdichte auf mindestens 46 g l−1 im Vergleich zu lo-
sen Pulvern von ca. 27 g l−1 deutlich verbessert werden.
• Die Gaspermeabilität der Presslinge wurde im Bereich von 0,6× 10−15 m2 bis 9,7× 10−15 m2
als Funktion der Porosität (unabhängig vom ENG-Gehalt) bestimmt. Eine Beeinträchtigung
des Sorptionsverhaltens ist unterhalb von 1× 10−16 m2 zu erwarten [83], sodass hier davon
ausgegangen werden kann, dass sich die Gaspermeabiltät nicht geschwindigkeitsbestim-
mend auswirkt.
• Die Aktivierung der Presslinge ist temperaturabhängig und verläuft bei höheren Temperatu-
ren schneller. Bei niedrigen Aktivierungstemperaturen (ca. 100 ◦C) ist eine deutliche Verbes-
serung der Kinetik während der ersten Zyklen zu erkennen. In den folgenden Zyklen sind
nur geringe Unterschiede im Sorptionsverhalten für Aktivierungen unterschiedlicher Tem-
peraturen festzustellen.
• Im Hydralloy-System ist es möglich, bei 50 ◦C und bis zu 10 bar ohne große Kapazitätseinbus-
sen zu dehydrieren. Dies ist insbesondere für die Anwendung wichtig, da die Steuer- und
Regeltechnik gewisse Überdrücke benötigt.
• Aufgrund der Volumenzu- bzw. abnahme während der zyklischen Hydrierung unterliegen die
Presslinge Veränderungen mit steigender Zyklenzahl. Innerhalb der ersten Zyklen nehmen
die Wärmeleitfähigkeit von 14,4 W m−1 K−1 auf 7,5 W m−1 K−1 sowie die Gaspermeabili-
tät von 8,1× 10−15 m2 auf 4,0× 10−15 m2 ab. Im Anschluss bleiben diese Werte konstant
und sind, beurteilt auf Grundlage konstantem Sorptionsverhaltens, ausreichend für die Be-
ladeanforderungen. Die Veränderungen sind vor allem auf die Desintegration der Hydralloy-
Partikel und das teilweise Aufbrechen des ENG-Netzwerkes zurückzuführen.
KOMPLEXHYDRID-ENG-VERBUNDWERKSTOFFE
Von den gewählten Komplexhydridsystemen (LiNH2/MgH2 und NaAlH4), die für den Tempera-
turbereich von 100 ◦C bis 200 ◦C interessant sind, wurden ebenso Presslinge mit verschiedenen
Pressdrücken (200 MPa bis 400 MPa) und ENG-Gehalten (5 Masse-% bis 25 Masse-%) herge-
stellt und charakterisiert. Anschließend wurden analog zum Hydralloy-System bestimmte Pro-
zessparameter (10 Masse-% ENG und 300 MPa Pressdruck) gewählt und diese Presslinge in ih-
rem Hydrierungsverhalten untersucht. Dabei wurde für das LiNH2/MgH2-System eine unzurei-
chende Reversibilität bereits am pulverförmigen Material festgestellt, sodass dieses im Weiteren
nicht betrachtet wurde. Die wichtigsten Ergebnisse lauten zusammengefasst wie folgt:
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• Analog zum Hydralloy-System konnten die zu erwartenden Speicherdichten der Komplex-
hydridverbünde durch Kenntnis der Phasenanteile abgeschätzt werden. Erneut konnte vor
allem die volumetrische Speicherdichte gesteigert werden. So ergeben sich Wasserstoff-
speicherdichten der Presslinge von 47 g l−1 bzw. 45 g l−1 im Vergleich zur losen Pulverschüt-
tung von 18 g l−1 bzw. 19 g l−1.
• Bisher wurde aufgrund der hohen Reaktivität gegenüber Sauerstoff des NaAlH4-Systems
nur das LiNH2/MgH2-System hinsichtlich Gaspermeationseigenschaften untersucht. Hier
wurden deutlich niedrigere Gaspermeabilitäten im Vergleich zum Hydralloy-System im Be-
reich von 6,1× 10−17 m2 bis 1,6× 10−15 m2 festgestellt, die zusätzlich vom ENG-Gehalt ab-
hängig sind.
• Bei den Hydrierungsuntersuchungen am NaAlH4-Systems konnte festgestellt werden, dass
das lose, pulverförmige Material sehr gute Sorptionseigenschaften aufweist, die zudem
über mehrere Zyklen stabil sind. Im deutlichen Kontrast dazu stehen die Ergebnisse der
Presslinge dieses Materialsystems: Einerseits ist die Wasserstoffkapazität deutlich niedri-
ger als die des losen Materials und andererseits ist die Reversibilität schon innerhalb weni-
ger Zyklen stark reduziert. Mögliche Erklärungen dieser Beobachtungen sind vielfältig und
konnten innerhalb dieser Arbeit nicht vollständig aufgeklärt werden. Die Rietveld-Ergebnisse
deuten auf eine Veränderung der katalytisch aktiven Spezies hin, wodurch eine Verschlech-
terung der Reversibilität erklärt werden könnte. Darüber hinaus wurden Temperaturspitzen
im Hydridbett während der Hydrierung festgestellt, die zur Versinterung und Agglomeration
der Pulverpartikel führen können und dadurch die Gesamtkapazität und die reaktionsaktive
Oberfläche der Presslinge einschränken. In diesem Fall nimmt nur die äußere Schale des
nunmehr großen Partikels an der Hydrierung und Dehydrierung teil.
Mg90Ni10-ENG-VERBUNDWERKSTOFF
Im Magnesiumsystem, das bei Temperaturen von 200 ◦C bis 400 ◦C Anwendung finden kann,
wurden Presslinge mit verschiedenen Pressdrücken (150 MPa bis 600 MPa), Graphitarten (ENG
und Graphitflakes) sowie Graphitgehalten (5 Masse-% bis 25 Masse-%) bereits in einer vorange-
gangenen Untersuchung charakterisiert [162]. Es wurde ein deutlicher Einfluss der Partikelform
auf die Eigenschaftsausprägung der Verbünde nachgewiesen, was sich auch in der vorliegenden
Arbeit deutlich darstellt.
Die Magnesiumlegierung wurde mittels Melt-Spinning hergestellt. Aufbauend auf den vorherigen
Ergebnissen wurden Presslinge (300 MPa Pressdruck) ohne Graphit und mit 10 Masse-% ENG
auf ihr Wasserstoffsorptionsverhalten und hinsichtlich der Eigenschaftsentwicklung während der
zyklischen Hydrierung untersucht. Die Ergebnisse können wie folgt zusammengefasst werden:
• In einem ersten Schritt wurde die Eigenschaftsentwicklung der graphitfreien Presslinge im
Verlauf von 10 Hydrierungszyklen betrachtet. Dabei konnte eine Verbesserung der radialen
Wärmeleitfähigkeit festgestellt werden, die auf die Rekristallisation des nach dem Melt-
Spinning vorwiegend amorphen Magnesiums (Erhöhung der intrinsischen Wärmeleitfähig-
keit um den Faktor zehn) und der Verbesserung der Partikelkontake zurückzuführen ist.
• Im Fall der Presslinge mit 10 Masse-% ENG wurden die Wärmeleitfähigkeit, die Gasper-
meabilität und die Phasenanordnung im hydrierten und dehydrierten Zustand nach der Ak-
tivierung und nach 10, 20 und 40 Zyklen bestimmt. Abermals steigt die radiale Wärmeleit-
fähigkeit analog zu den graphitfreien Presslingen an (von 10 W m−1 K−1 auf Werte größer
20 W m−1 K−1). Demnach kann der ENG-Gehalt zukünftig gesenkt werden, sodass unter
Beibehaltung der guten Sorptionscharakteristika höhere Speicherdichten möglich sind. Die
Gaspermeabilität sinkt zunächst und bleibt danach in einem gewissen Bereich konstant (von
1× 10−13 m2 auf 6× 10−15 m2 bis 8× 10−15 m2), der noch immer für die Be- und Entla-
dung ausreichend ist. Somit ist ein über mehrere Zyklen hinweg stabiles Eigenschaftsprofil
nachgewiesen, was sich vorteilhaft im Hinblick auf effiziente und langlebige Speicheranwen-
dungen auswirkt.
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• Die Flakes im Verbundwerkstoff hydrieren jedoch nicht vollständig. In deren Inneren ver-
bleibt häufig eine metallische Seele mit einem Anteil von ca. 6 vol.%, wodurch sich die
Speicherkapazität entsprechend reduziert. In zukünftigen Arbeiten sollte daher eine Redu-
zierung der Banddicke angestrebt werden, um so diesem Effekt entgegenzuwirken.
• Bei der zyklischen Hydrierung kommt es zur allmählichen Aufrauhung der Flakeoberflächen,
was für die Reduzierung der Gaspermeabilität ursächlich ist. Aufgrund einer besseren Verha-
kung der einzelnen Flakes erhöht sich damit auch die mechanische Stabilität der Presslinge.
• Die Hydrierung der Presslinge kann bereits ab 200 ◦C initiiert werden. Bei der Dehydrierung
sind Temperaturen ab 280 ◦C notwendig, um unter technisch realistischen Gegendrücken
dehydrieren zu können. So ist es möglich, bei 300 ◦C gegen 1 bar, bei 350 ◦C gegen 5 bar
und bei 385 ◦C gegen 10 bar zu dehydrieren.
BEWERTUNG DER VERBUNDWERKSTOFFE
Die Evaluierung der Materialkennwerte der drei ausgewählten Speichersysteme und die Eigen-
schaftsänderungen während der zyklischen Hydrierung ermöglichen die Bewertung der Verbund-
werkstoffe für die Wasserstoffspeicherung. Sowohl das Hydralloy- als auch das Magnesium-Sys-
tem zeichnen sich durch gute Sorptionseigenschaften und zyklenstabile Wärme- und Stofftrans-
porteigenschaften aus. Der wichtigste Unterschied beider Systeme, abseits von ihren thermody-
namischen Kenngrößen, liegt in der Partikelform, die sich wesentlich auf die Eigenschaften und
deren Verhalten während der zyklischen Hydrierung auswirkt. So erwiesen sich die flakeförmigen
Partikel des Magnesium-Systems als besonders vorteilhaft. Beide in dieser Arbeit dargestellten
Verbundwerkstoffsysteme können für die Wasserstoffspeicherung eingesetzt werden. Sie müs-
sen dazu immer im komplexen Zusammenhang mit der jeweiligen Anwendung sowohl hinsicht-
lich Systemgewicht, Systemvolumen als auch Arbeitstemperatur betrachtet werden. So eignet
sich Hydralloy vor allem für Anwendungen, bei denen die Systemmasse unerheblich oder sogar
gewünscht ist. Daher sind stationäre Anwendungen, aber auch schwere mobile Anwendungen
(z. B. Gabelstapler, Rangierlok, etc.) vorteilhaft. Im Fall von Magnesium sind höhere Arbeitstem-
peraturen notwendig, wofür allerdings ein masseneffizienterer Wasserstofftank möglich ist. Eine
mögliche Anwendung ist die Versorgung eines Wasserstoffverbrennungsmotors, der einen pas-
senden Abwärmetemperaturbereich zur thermischen Kopplung mit einem Magnesiumhydridtank
aufweist. Dieser könnte beispielsweise als Range-Extender betrieben werden. Darüber hinaus ist
auch die Kopplung mit einer SOFC aufgrund des passenden Temperaturniveaus sinnvoll.
Die Komplexhydridsysteme sind aus heutiger Sicht vor allem aufgrund der unzureichenden Zy-
klenstabilität noch nicht für die Wasserstoffspeicherung technisch einsetzbar. Beim LiNH2/MgH2-
System ist es unbedingt erforderlich, bereits die geringe Reversibilität der Pulver in Grundlagen-
untersuchungen zu verstehen und Verbesserungen abzuleiten, ehe sich die Evaluierung technisch
relevanter Kennwerte als zielführend darstellt. Die NaAlH4-Pulver wiesen eine ausreichende Re-
versibilität auf, die sich allerdings nicht auf den Verbundwerkstoff übertragen lies. Es war mög-
lich hydrierbare Verbundwerkstoffe herzustellen, die jedoch eine stark eingeschränkte Kapazität
aufwiesen. In Kombination mit den im Vergleich zu den beiden anderen Systemen hohen Hy-
drierungsdrücken, sind damit nur geringe Systemspeicherdichten möglich. Demnach ist ein auf
NaAlH4-Verbundwerkstoffen basierender Wasserstoffspeicher nicht vorteilhaft. Es ist erforderlich,
Lösungen zu entwickeln, die eine Versinterung der Pulverpartikel während der raschen Hydrierung
ausschließen, um die vollständige Speicherdichte nutzbar zu machen.
FORSCHUNGS- UND ENTWICKLUNGSANSÄTZE
In der vorliegenden Arbeit sind drei ausgewählte Materialsysteme untersucht worden, die sich
in ihrer Anwendungstemperatur unterscheiden. Auf Basis der Ergebnisse wurden die Systeme
hinsichtlich ihres Potenzials für die Wasserstoffspeicherung bewertet. Darin wird deutlich, dass
neben den Charakteristika der Wasserstoffsorption, Materialkennwerte, die im wesentlichen den
Wärme- und Stofftransport beschreiben, und deren Änderung während der Zyklierung von großer
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technischer Bedeutung sind. Im Verlauf der Arbeit ergaben sich neue Fragestellungen. Ein wich-
tiger Aspekt ist die Beurteilung der Ausdehnung und der damit verbundenen Kräfte der Verbund-
werkstoffe während der Hydrierung. Es wurde gezeigt, dass ein freies Ausdehnungsvolumen not-
wendig ist, das wiederum die Systemspeicherdichte reduziert. In fortführenden Arbeiten sollte un-
tersucht werden, inwieweit ein hydridbasierter Verbundwerkstoff hinsichtlich des Ausdehnungs-
verhaltens mithilfe der Phasenanteile, der Geometrie, der Verdichtungsweise, der Handhabung
etc. optimiert werden kann, um dauerhaft höchstmögliche Systemspeicherdichten zu realisieren.
In der Arbeit wurde der Einfluss der Partikelform deutlich. Es konnte gezeigt werden, dass ein
großes Länge-zu-Dicke-Verhältnis vorteilhaft ist. Es wäre zielführend auch für weitere Materialsy-
steme Herstellungverfahren zu erproben, die flakeförmige Partikelmorphologien erlauben. In die-
sem Zusammenhang ist auch die Handhabbarkeit unter Umgebungsbedingungen solcher flake-
förmiger Materialien von großer Bedeutung, da sich eine industrielle Produktion, die auf Schutz-
gaseinrichtungen zu großen Teilen verzichten kann, ökonomischer ist.
Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Zyklenstabilität der Verbundwerkstoffe im technischen Maß-
stab (z. B. Mobilität: 500 Zyklen1). Dafür sind Langzeituntersuchungen unter realen Bedingungen
(Vibration, Kaltstart etc.) notwendig, die die Eigenschaftsänderungen der Presslinge aufklären.
Dabei spielen sowohl Einflüsse auf den Wärme- und Stofftransport als auch auf die Hydrierung
selbst eine Rolle.
Im Hinblick auf eine technische Produktion stellen sich darüber hinaus vor allem Aufgaben, die die
Systemintegration, die Hochskalierung sowie die Systemkopplung ganzheitlich betrachten müs-
sen. Herstellungsverfahren müssen hinsichtlich ihrer Produktivität und den damit verbundenen
Kosten evaluiert werden. Dabei ist es wichtig, insbesondere die Produktionssicherheit zu be-
rücksichtigen, da viele der in Frage kommenden Materialien eine starke Reaktivität gegenüber
Sauerstoff und Wasser bzw. Wasserdampf aufweisen. Es ist erforderlich, fertigungstechnische
Verfahren zu analysieren, die die Vermischung und Kompaktierung im großtechnischen Maßstab
erlauben. Dem schließt sich die Frage nach der Aktivierung der Verbundwerkstoffe an. Inwieweit
kann die Aktivierungsprozedur im Tank durchgeführt werden oder ist es möglich, einzelne Press-
linge vor der Bestückung einer Aktivierungsprozedur zu unterziehen?
Sobald sich die Verbundwerkstoffe in der Anwendung befinden, ist die Beurteilung des Speicher-
systemzustandes über die Dauer der Nutzung wichtig. Hierfür müssen Wege zur Überwachung
der Eigenschaften und der Interpretation etwaiger Veränderungen der Verbundwerkstoffe gefun-
den werden. Dafür ist es erforderlich, dass die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der Verbund-
werkstoffe im Einsatz durch in-situ Untersuchungen der Phasenveränderungen und des Stoff-
und Wärmetransports (z. B. durch Neutronen- oder Röntgendiagnostik) aufgeklärt werden.
Die Recyclefähigkeit der Hydrid-Graphit-Verbundwerkstoffe und der darauf basierenden Speicher-
systeme ist in einer ganzheitlichen Betrachtung von großer technischer Bedeutung. Eine Hand-
habung der Presslinge an Luft nach häufiger Zyklierung ist allenfalls nach einer Deaktivierung
möglich. Inwieweit die einzelnen Phasenbestandteile der Verbundwerkstoffe wieder getrennt und
aufbereitet bzw. direkt regeneriert werden können, muss in zukünftigen Arbeiten untersucht wer-
den.
1Bei einer Reichweite von 500 km ergibt sich somit eine Gesamtfahrstrecke von 250 000 km.
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A ANHANG
A.1 SKALIERUNGSEFFEKTE BEI DER KOMPAKTIERUNG
In Abbildung A.1 ist der Querschliff eines MgH2-ENG-Presslings dargestellt. Der ENG weicht am
Rand des Presslings aufgrund der Reibung zwischen Pressgut und Matrizenwand von der inne-
ren Ausrichtung ab. Dieser Effekt ist jedoch auf einen kleinen Bereich (< 1 mm) beschränkt, in
dem die ENG-Adern unter einem Winkel von ca. 27° abknicken. Daraus ergibt sich eine relative
Verlängerung der ENG-Adern im Randbereich von ca. 12%. Bei dem gewählten Durchmesserbe-
reich von 12 mm bis 40 mm bedeutet das eine Verlängerung der Wärmetransportwege um 2%
bzw. 0,6%. Daher kann man davon ausgehen, dass sich dieser Effekt nur unwesentlich auf die
effektive Wärmeleitfähigkeit und die Gaspermeabilität auswirkt.
2 mm
Pressdruck
27°
Abbildung A.1: Querschnitt eines MgH2-ENG-Presslings, aus [162].
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A.2 PARALLEL- UND REIHENSCHALTUNG FÜR 3 PHASEN
In Abbildung A.2 wird deutlich, dass der Porenateil keinen wesentlichen Einfluss auf den Ver-
lauf beider Grenzfälle (Parallel- bzw. Reihenschaltung) hat. Die Grenzfälle werden hauptsächlich
durch den Graphitanteil beschrieben, d. h. ein entsprechender Graphitanteil ermöglicht eine be-
stimmte Wämreleitfähigkeit. Bei sehr hohen Porenanteilen ist der Querschnitt vermindert und es
ist nicht möglich hohe Graphitgehalte zu erreichen, sodass an diesen Punkten die Porosität den
erreichbaren Maximalwert begrenzt, sich aber nicht auf den Verlauf auswirkt. Eine Betrachtung
unter ausschließlicher Berücksichtigung der Hydrid- und Graphitphase ist daher legitim. Jedoch
ist anzumerken, dass für die Beschreibung der tatsächlichen effektiven Wärmeleitfähigkeit des
Verbundes die Porosität eine wichtige Rolle spielen kann.
Projektion auf die
XZ-Ebene
Abbildung A.2: Effektive Wärmeleitfähigkeit in Parallel- und Reihenschaltung in Abhängigkeit vom
Graphitgehalt (Projektion auf XZ-Ebene).
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A.3 VERUNREINIGUNG ENG
Tabelle A.1 zeigt die zusätzlichen Elemente im ENG der Firma SGL Carbon. Die Werte wurden
von SGL Carbon bestimmt.
Tabelle A.1: Verunreinigungen im ENG
Element
High Purity
Ecophit Powder
Typical [ppm]
Al < 30
Ba < 5
Br < 5
Ca < 30
Cl < 10
Cr < 10
Cu < 5
F < 5
Fe < 150
K < 30
Mg < 15
Mn < 30
Mo < 2
Na < 50
Ni < 10
P < 10
Pb < 5
Si < 100
Sn < 2
Zn < 20
A.4 TRENNPARAMETER IN DER ACCUTOM-55
Tabelle A.2 gibt die verwendeten Trennparameter für die jeweiligen Systeme an. Im Einzelfall
können diese jedoch abweichen um eine schonende Trennung der Proben zu gewährleisten.
Tabelle A.2: Trennparameter
Materialsystem Trennscheibe
Vorschubgeschwindigkeit
Grenzkraft
Rotationsgeschwindigkeit
[mm s−1] [min−1]
Hydralloy 50A13 0,02 bis 0,04
niedrig 3000
NaAlH4 von Struers 0,03
LiNH2/ MgH2 (Al2O3 0,04
Mg90Ni10 in Bakelit) 0,02
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A.5 FEHLERABSCHÄTZUNG DER POROSITÄTSBESTIMMUNG
Allgemeines Fehlerfortpflanzungsgesetz:
∆f (xi) =
i∑
1
∣∣∣∣ ∂f∂xi
∣∣∣∣ ·∆xi (A.1)
Berechnung der Porosität (vgl. Gleichung 3.1):
ΦPor = 1−
ρPressling
ΦENG,0 · ρG + (1− ΦENG,0) · ρHy
(A.2)
Partielle Ableitungen der Gleichung A.2:
∂ΦPor
∂ρPressling
=
−1
ΦENG,0 · ρENG + (1− ΦENG,0) · ρMat
(A.3)
∂ΦPor
∂ρENG
=
ρPressling · ΦENG,0
(ΦENG,0 · ρENG + (1− ΦENG,0) · ρMat)
2 (A.4)
∂ΦPor
∂ρMat
=
ρPressling · (1− ΦENG,0)
(ΦENG,0 · ρENG + (1− ΦENG,0) · ρMat)
2 (A.5)
∂ΦPor
∂ΦENG,0
=
ρPressling · (ρENG − ρMat)
(ΦENG,0 · ρENG + (1− ΦENG,0) · ρMat)
2 (A.6)
Berechnung des ENG-Volumenanteils (vgl. Gleichung 3.2):
ΦENG,0 =
ωENG
ρENG
ωENG
ρENG
+ 1−ωENGρMat
(A.7)
Partielle Ableitungen der Gleichung A.7:
∂ΦENG,0
∂ωENG
=
1−ωENG
ρENG·ρMat
+ ωENG
ρ2Mat(
ωENG
ρENG
+ 1−ωENGρMat
)2 (A.8)
∂ΦENG,0
∂ρENG
=
ω2ENG−ωENG
ρENG·ρMat(
ωENG
ρ2
ENG
+ 1−ωENGρMat
)2 (A.9)
∂ΦENG,0
∂ωENG
=
ω2ENG−ωENG
ρ2Mat·ρENG(
ωENG
ρENG
+ 1−ωENGρMat
)2 (A.10)
Die absoluten Fehler der einzelnen Messgrößen setzen sich aus den statistischen Fehlern der
Messungen und den Gerätefehlern zusammen.
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A.6 MESSGENAUIGKEIT DER INERTEN MESSZELLE
Um die Genauigkeit der Messmethode mittels der Messzelle (technische Spezifikationen siehe
Abb. A.3) zu beurteilen, wurden vier Materialien (Ag, Mg, Al2O3 und Cu) in einem Temperatur-
bereich von 25 ◦C bis 275 ◦C in der Messzelle und im Standardprobenträger untersucht. Dabei
werden pro Messpunkt 6 Einzelmessungen durchgeführt. In Abbildung A.4 (a) sind die gemessen
Werte nach beiden Verfahren sowie Literaturwerte (Ag und Cu nach [69], Al2O3 nach [193] und
MgAZ31 nach [78]) dargestellt. Die Abweichungen zwischen den unterschiedlichen Messmetho-
den sind gering. Auch stimmen die Werte gut (innerhalb der Fehlerabschätzungen) mit denen aus
der Literatur überein. Die relativen Standardabweichungen der Messpunkte sind in Abbildung A.4
(b) dargelegt. Die Messung innerhalb der Messzelle hat größere Abweichungen zur Folge, die mit
steigender Temperatur sinken. Dies kann durch das geringere Signal-zu-Rausch-Verhältnis, auf-
grund der zusätzlichen Schwächung durch die Quarzglasscheiben der Messzelle, erklärt werden.
Mit steigender Temperatur nimmt die Signalstärke zu und die Abweichung ab. Allerdings ist eine
relative Standardabweichung von 25 ‰ ein annehmbarer Wert, der in der jeweiligen Fehlerbe-
trachtung Berücksichtigung findet (vgl. Abb. A.4 (a)).
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Abbildung A.3: Technische Zeich-
nung der Messzelle.
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Abbildung A.4: Wärmeleitfähigkeiten der verschiedenen Ma-
terialien gemessen in der Messzelle und im Standardproben-
träger inkl. Literaturwerte (a) und Vergleich der relativen Stan-
dardabweichungen für die Messungen in der Messzelle und im
Standardprobenträger (b).
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A.7 METALLOGRAPHISCHE PRÄPARATION
1. Schleifen (wasserfrei):
P500, P100, P2500 jeweils für 2 min bei 300 Umdrehungen und 20 N Anpressdruck
2. Polieren (wasserfrei):
3 µm auf MD-Trident für 2 min, 1 µm auf MD-Plus für 1 min, 0,25 µm auf G-Tuch für 1 min bei 150
Umdrehungen und 20 N Anpressdruck
nach jeder Polierstufe: Ethanolreinigung auf NAP-Tuch für 20 s
A.8 SORPTIONSMESSUNG IM TESTSTAND
In Abbildung A.5 ist das Fließbild des Testtanks dargestellt. Zur Beladung wird über den MFC 100
Wasserstoff zugeführt und der Druck durch den PC 200 überwacht. Alle anderen Gaswege sind
geschlossen. Bei der Entladung gibt es zwei Zustände: Bei Drücken zwischen 11 bar und 200 bar
wird erneut mittels des MFC 100 (Drucküberwachung durch den PC 200) entladen. Bei Drücken
unterhalb 11 bar werden die Leitungen zum MFC 100 geschlossen und das System wird mittels
des MFC 5 (Drucküberwachung durch den PC 10) entladen. Im Bedarfsfall kann mittels einer
Pumpe auch eine Entladung unter 1 bar erfolgen.
MFC 100 Nl/min
PP
MFC 100 Nl/min
H2 Kompressor
200 bar
Abgas-
system
Temperatur-
messung
PC 200 bar PC 10 bar
MFC 5 Nl/min
Temperaturkontrolle
Hydrid Tank
Pumpe
Abbildung A.5: Fließbild des Testtanks.
Für die Be- und Entladung werden nur Volumenströme in Normliter pro Minute aufgezeichnet.
Um eine Vergleichbarkeit zu erreichen, müssen diese Ergebnisse in Masse-%-H2 umgerechnet
werden. Dabei gibt es zwei Dinge zu beachten: Zum einem muss alles Gas in der Gasphase
abgezogen werden. Dazu ist es notwendig, das gesamte freie Volumen zu kennen. Zum anderen
muss beachtet werden, dass sich die Volumina aufgrund unterschiedlicher Gasflusswege bei Be-
und Entladung sowie bei verschiedenen Schaltzuständen ändern.
Die freien Volumina der Rohre können über deren Länge sowie Innendurchmesser zuverlässig
abgeschätzt werden. Dabei werden Unterschiede zwischen den Schaltzuständen in der Auswer-
tung berücksichtigt. Das Innenvolumen des Tankbehälters ist bekannt. Außerdem ist bekannt, wie
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viele Presslinge eingefüllt werden. Da auch die Porosität der Presslinge bekannt ist, kann das freie
Volumen im Tank für den Ausgangszustand berechnet werden. Die Änderung der Porosität mit
der Hydrierung geht als Fehler ein, da es nicht möglich ist, diese Veränderung im freien Volumen
zu berücksichtigen. Die Volumenzunahme während der Hydrierung liegt bei ca. 20 vol.% [28]. Das
heißt, dass sich das freie Volumen insgesamt nur wenig ändert ( < 10%) und der Einfluss auf die
berechnete Wasserstoffmenge im Hydrid (insbesondere bei niedrigeren Drücken) gering ist.
Zur Berechnung der Masse-%-H2 im Hydrid wird die aktuelle Wasserstoffmasse im Hydrid auf
die Summe der Ausgangsmasse der Presslinge und der aktuellen Wasserstoffmasse bezogen.
Die aktuelle Wasserstoffmenge im Hydrid wird über die Differenz zwischen der zugeflossenen
Wasserstoffmenge (via MFC gemessen) und der im freien Volumen befindlichen Wasserstoff-
menge berechnet. Dabei wird die im freien Volumen befindliche Wasserstoffmenge mittels des
idealen Gasgesetztes berechnet. Daher wird die Berechnung im Tank und in den Rohren einzeln
durchgeführt, um unterschiedliche Temperaturen an beiden Stellen zu berücksichtigen. Im Tank
wird mit der aktuellen, gemessenen Temperatur und in den Rohren mit konstant 300 K gerech-
net. Dadurch ändert sich die gespeicherte Wasserstoffmasse kontinuierlich, solange (de-)hydriert
wird. Beispiel: Bei der Hydrierung wird ein Druck aufgebaut und gehalten. Wasserstoff aus dem
freien Volumen wird vom Material aufgenommen - es hydriert. Dabei sinkt der Druck. Erst nach
Unterschreiten eines Schwellwertes strömt Wasserstoff nach. Durch die hier beschriebene Be-
rechnung wird allerdings die Hydrierung während der Druckreduzierung ebenfalls erfasst, da sich
in diesem Fall die Wasserstoffmenge im freien Volumen reduziert und somit im Hydrid steigt.
A.9 POROSITÄT UND WÄRMELEITFÄHIGKEIT DER MAGNESIUM-
VERBUNDWERKSTOFFE
Abbildung A.6: Porositäten der Mg90Ni10-
ENG-Presslinge in Abhängigkeit des Press-
drucks, nach [162].
Abbildung A.7: Wärmeleitfähigkeiten (radi-
al und axial) der Mg90Ni10-ENG-Presslinge,
nach [162].
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A.10 VORUNTERSUCHUNG ZUR HYDRIERUNG DER MAGNESIUM-
PRESSLINGE
In einem ersten Hydrierungsversuch wurde ein Pressling mit 24 vol.% Porosität in einer Spange
hydriert. Dabei wurde die Spange durch die bei der Hydrierung auftretenden enormen Kräfte zer-
stört. Abbildung A.8 zeigt die Spange nach der Hydrierung. Die Spange wurde in axialer Richtung
um 16% gedehnt. Daraus wurde abgeleitet, dass für die Hydrierung ca. 40 vol.% Porosität im
Pressling vorhanden sein sollten.
1,292 mm
Abbildung A.8: Spange nach der Zyklierung (zerstört).
A.11 OPTIMALER INNENDURCHMESSER
Bei der Berechnung der Systemspeicherdichte ist es wichtig, ob es einen optimalen Innendurch-
messer der Einzelsegmente gibt. Die Tankmasse richtet sich nach der erforderlichen Wandstärke
für den entsprechenden Hydrierungsdruck.
Das heißt, dass das Verhältnis von Speichermaterialmasse (mSM) zu Gesamtmasse (mges) mög-
lichst hoch sein sollte:
mSM
mges
=
mSM
mSM + mW
=
π
4 D
2
i h · ρSM
π
4 D
2
i h · ρSM +
π
4
(
D2a − D2i
)
h · ρW
(A.11)
Der Außendurchmesser (Da) ergibt sich aus dem Innendurchmesser (Di) plus zweifacher Wand-
stärke (s), die nach Gleichung 7.6 bestimmt wird:
Da = Di + 2
pDi
2σzul − p
(A.12)
Durch Einsetzten von Gleichung A.12 in Gleichung A.11 erhält man:
mSM
mges
=
D2i · ρSM
D2i · ρSM +
((
Di + 2
pDi
2σzul−p
)2
− D2i
)
· ρW
(A.13)
Durch Ausmultiplizieren von Gleichung A.13 erhält man:
mSM
mges
=
D2i · ρSM
D2i ·
(
ρSM +
(
4p
2σzul−p +
4p2
(2σzul−p)2
)
· ρW
) (A.14)
Aus Gleichung A.14 wird deutlich, dass der Innendurchmesser keinen Einfluss auf das Massenver-
hältnis von Speichermaterial zu Tank hat. Dieses Verhältnis ist nur von der zulässigen Spannung
(Materialgröße des Tankwerkstoffs) und des Innendrucks abhängig:
mSM
mges
= f (p,σzul) (A.15)
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